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Description 



La presente invention concerne la stabilisation des polymeres a base de chlorure de vinyle ainsi que les 
melanges stabilisants servant a la realisation de la stabilisation et les compositions polymeriques stabilisees 
5 obtenues. 

Dans le present texte on entend par polymere £ base de chlorure de vinyle : 

- un homopolymere du chlorure de vinyle, quel que soitson mode d'obtention; 

- un copolymere obtenu par copolymerisation du chlorure de vinyle avec un ou plusieurs autres monomeres 
presentant une double liaison ethylenique polymerisable, comme par exemple les esters vinyliques, le chlorure 

10 de vinylidene, les acides maleique ou fumarique ou leurs esters, les esters acryligues ou methacryliques les 
oiefines tel l es que I ethylene, le propylene ou I'hexene, le styrene, les ethers vinyliques (n-vinyldodecylether 
notamment); 

- un melange d'homopolymere et d.e copolymere. 

Les copolymers contiennent habituellement au moins 50% en poids de motifs chlorure de vinyle De 
15 preference ces copolymeres contiennent au moins 80 % en poids de motifs chlorure de vinyle 

Les polymeres a base de chlorure de vinyle et notamment le chlorure de polyvinyls matiere de base dans 
I Industrie de transformation des matieres plastiques, doivent etre mis en oeuvre a une temperature de I'ordre 
de 150 a 160°C. A cette temperature et meme deja a des temperatures inferieures, ces polymeres subissent 
une degradation thermique se traduisant d'abord par un jaunissement progressif et conduisant ensuite a un 
20 noircissement. Cette degradation a une influence nefaste sur les proprietes mecaniques des polymeres et la 
coloration est inacceptable pour un certain nombre d'applications, comme par exemple la preparation d'objets 
a paroi mince transparente. De tres nombreux systemes stabilisants oht ete proposes pour resoudre ce 
probleme. Parmi ces stabilisants beaucoup d'entre eux procurent de bons resultats et sont couramment 
utilises. (Test le cas notamment des carboxylates metalliques et plus precisement des melanges de 
25 carboxylate de cadmium et de carboxylate de baryum ou des melanges de carboxylate de zinc et de 
carboxylate de calcium (ou d'autres metaux alcalino-terreux). Ces systemes stabilisants primaires sont tres 
employes, seuls ou avec des stabilisants secondaires. 

Un autre type de stabilisants metalliques courants est constitue par les derives organiques de I'etain tels que 
les mercaptides d'organoetain et les maleates d'organoetain. 
30 Un article de PURE AND APPLIED CHEMISTRY, Vol. 49, pages 627 a 648 (1977) presente une etude sur de 
nombreux stabilisants du PVC comprenant en particulier les stabilisants d base de derives metalliques 

Un article japonais, resume dans CHEMICAL ABSTRACTS (1968 - volume 69, 59782J), indique que 'les effets 
stabilisants, sur le PVC de certains composes du cerium ont ete etudies ; selon cet article le stearate de cerium 
aurait un effet stabilisant similaire a celui du stearate de baryum, mais il n'y aurait pas d'effet synergetique des 
35 melanges des composes du cerium avec d'autres stabilisants courants. 1 

La demande de brevet japonais No. 66/71069 decrit la stabilisation des polymeres du chlorure de vinyle a 
I aide de sels organiques de terres rares ; le resume des CHEMICAL ABSTRACTS (volume 77, 76126f) indique 
que les sels de cerium et de lanthane des acides stearique et versatique sont de meilleurs stabilisants a la 
chaleur et a la lumiere que les stearates de Zn, Ba et Cd habituels. 
40 Cependant malgre tout I'interet des stabilisants connus les recherches continuent dans ce domaine car 
selon les applications envisagees des polymeres a base de chlorure de vinyle, tel ou tel systeme stabilisant 
presente des inconvenients plus ou moins importants. II est toujours interessant pour les formulateurs de 
disposer d'une vaste gamme de systemes stabilisants, dans laquelle ils pourront choisir les composes 
possedant le plus d'avantages techniques ou economiques pour une application particuliere. 
45 Un des objets de la presente invention concerne un nouveau procede de stabilisation des polymeres a base 
de chlorure de vinyle caracterise par I'emploi conjoint de quantites efficaces d'au moins un derive organique 
de lanthanide et d'au moins un derive organique de zinc ou de cadmium. 

Dans le present texte on appellera lanthanides ou terres rares les metaux de la classification periodique des 
elements ayant les numeros atomiques allant de 57 a 71, ainsi que I'yttrium qui possede des proprietes voisines 
50 bienqu'ayantunnumeroatomiquede39. 

On peut utiliser des derives organiques de I'un quelconque des lanthanides : cerium, lanthane, praseodyme 
neodyme, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium. erbium, ytterbium, thulium! 
lutetium et yttrium ou des melanges de d6riv6s organiques de plusieurs de ces lanthanides. 

En general, en raison des quantites relatives des composes des divers lanthanides dans les minerais les plus 
courants, notamment dans la monazite et la bastnaesite, lorsque Ton met en oeuvre un derive organique d'un 
seul lanthanide, ce dernier est le cerium, le lanthane, le praseodyme et le neodyme. Le cerium est parmi ces 
metaux le plus abondant et convient particulierement bien. 

Lorsque des melanges de derives organiques de plusieurs lanthanides sont utilises, ils comprennent le plus 
souvent le cerium et/ou le lanthane et/ou le praseodyme et/ou le neodyme. 

II peut en effet etre avantageux de ne pas proceder a la separation longue et couteuse de tous les 
lanthanides presents en relativement fatbles quantites dans les minerais couramment traites. 

Quand de tels melanges de derives organiques de plusieurs lanthanides sont mis en oeuvre dans le procede 
selon Invention, le cerium et/ou le lanthanide et/ou le praseodyme et/ou le neodyme represented 
generalement au moins 40 % en moles du total des lanthanides. 

Dans le present texte quand il sera question de derive de lanthanide ce terme englobera les derives 
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organiques de chaque lanthanide seul ainsi que les melanges de derives organiques de plusieurs lanthanides. 

Par derive organique de lanthanide, du zinc ou du cadmium on entend plus particulierement les sels des 
divers acides carboxyliques,- les derives metalliques des composes phenoliques, les mercaptides et les 
chelates des composes 0-dicarbonyIes. 
5 Plus precisement ledit procede de stabilisation des polymeres a base de chlorure de vinyle est caracterise 
par I'emploi conjoint de quantites efficaces : 

a) d'au moins un derive organique de lanthanide choisi parmi: 

- les sels de lanthanide: 

+ des acides aliphatiques monocarboxyliques ayant de 2 a 30 atomes de carbone ou dicarboxyliques ayant 
10 de 3 a 30 atomes de carbone, satures ou comportant une ou plusieurs doubles liaisons ethyleniques, et pouvant 
comporter 1 ou plusieurs substituants tels que les atomes d'halogenes, les groupements hydroxyle,les 
groupements alkoxy ayant de 1 a 12 atomes de carbone, les groupements mercapto, les groupements phenyle, 
phenoxy, naphtyle ou cyclohexyle, dont les cycles sont eventuellement substitues par un ou plusieurs atomes 
d'halogenes, groupements hydroxyle, groupements alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone ou alkoxy ayant 1 a 
15 6 atomes de carbone; 

+ des acides benzolque, naphtotque-1 , riaphtoTque-2, cyclopentane-carboxylique, cyclohexane- 
carboxylique, cyclopentene-carboxyliques ou cyclohexene-carboxyliques, les parties cycliques de ces acides 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels que les atomes d'halogenes, les groupements hydroxyle, 
les groupements alkyles ayant 1 a 12 atomes de carbone, alkenyles ayant 2 a 12 atomes de carbone, alkoxy 
20 ayant 1 a 12 atomes de carbone, les groupements phenyle, benzyle, phenoxy ou cyclohexyle, les groupements 
alkoxycarbonyle ayant 2 a 24 atomes de carbone ou aikenoxycarbonyle ayant 4 a 24 atomes de carbone; 

+ des monoesters d'alkyle (le groupement alkyle ayant 1 a 24 atomes de carbone) ou d'alkenyle (le 
groupement alkenyle ayant 3 a 24 atomes de carbone) des acides aliphatiques dlcarhoxyliques indiques 
precedemment, 

25 r + des acides carboxyliques heterocycliques notamment de ceux derives de la pyridine, du furanne, du 
thiophene, du pyrrole et du pyranne, pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels que les atomes 
d'halogenes, les groupements hydroxyle, les groupements alkyles ayant 1 a 12 atomes de carbone, les 
groupements alkoxy ayant 1 a 12 atomes de carbone, les groupements alkenyles ayant 2 a 12 atomes de 
carbone, les groupements alkoxycarbonyle ayant 2 a 24 atomes de carbone ou aikenoxycarbonyle ayant 4 a 24 

30 atomes de carbone; 

- les phenolates de lanthanide derives du phenol, du naphtol-1 ou du naphtol-2, dont les parties cycliques 
peuvent comporter un ou plusieurs substituants tels que les atomes d'halogenes, les groupements alkyles ou 
alkoxy ayant 1 a 24 atomes de carbone, alkenyles ayant 2 a 24 atomes de carbone, phenyle, benzyle, phenoxy . 
ou cyclohexyle; 

35 - les mercaptides de lanthanide notamment ceux qui derivent des acides thioglycolique ou thiomaltque et de 
leurs esters d'alkyle, (le radical alkyle ayant t a 12 atomes), d'alkenyle (le radical alkenyle ayant 2 a 12 atomes 
de carbone), de phenyle, de benzyle, de cyclohexyle, d'alcanediol (ayant de 2 a 12 atomes de carbone), de 
dihydroxybenzene, de dihydroxycyclohexane, les parties cycliques desdits esters pouvant etre substitutes par 
un ou plusieurs radicaux alkyles ou alkoxy ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; 
40 - les chelates de lanthanide de composes p-dicarbonyles notamment ceux qui derivent des composes de 
formule generale (I) : 

fy-CO-CHrVCO-Rafl) 
dans laquelle : 

- Rj et R 3# identiques ou differents, represented: 

45 + un groupement alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 36 atomes de carbone, eventuellement substitue par 
un ou des atomes d'halogene, 

+ un groupement alkenyle, lineaire ou ramifie, ayant 3 a 36 atomes de carbone, eventuellement substitue 
par un ou des atomes d'halogenes,.; 

+ un radical aryle ou un radical aryle portant sur le cycle aromatique un ou plusieurs substituants tels que 
50 . les radicaux alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitues par un ou des atomes 
d'halogenes, 

. les radicaux alkenyles ayant 2 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitues par un ou des atomes 
d'halogenes, 
. le groupement nitro, 
55 . le groupement - CHO, 
. le groupement -COOH, 

. les groupements alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone, 

. les groupements -COOR 4i R 4 etant un radical alkyle ayant 1 a 12 atomes de carbone ou alkenyle ayant 2 a 12 
atomes de carbone, 
60 . le groupement OH, 

. les atomes d'halogenes, 

+ un radical aralkyle dont la partie aliphatique comporte de 1 a 12 atomes de carbone et dont la partie 
cyclique peut comporter un ou plusieurs des substituants indiques precedemment, 

+ un radical cycloaliphatique comportant de 5 a 12 atomes de carbone et dont la partie cyclique peut 
65 comporter une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone et porter un ou plusieurs des substituants 
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indiques precedemment, 

+ un enchainement de plusieurs des radicaux indiques precedemment, 

les differents radicaux alfphatiques precedemment definis pouvant comporter un ou plusieurs atomes 
d'oxygene -O- ou de soufre -S- ou groupements carbonyles - CO - ou carboxylatss - COO 
5 - R 2 represente un atome d'hydrogene; 

b) d'au moins un derive organique du zinc ou du cadmium choisi parmi : 

- les sels de zinc ou de chadmium des acides carboxyliques dont proviennent les sels de lanthanide indiaues 
precedemment; M 

" les phenolates de zinc ou de cadmium des phenols dont proviennent les phenolates de lanthanide indiaues 
10 precedemment, M 

- les mercaptides de zinc ou de cadmium des acides thiocarboxyiiques dont proviennent les mercaptides de 
lanthanid indiques precedemment,; 

- les chelates de zinc ou de cadmium des composes P-d'carbonyles dont proviennent les chelates de 
lanthanide indiques precedemment 

15 Parmi les derives de lanthanide qui peuvent etre utilises dans le procede de stabilisation selon l'invention on 
choisit frequemment, en particulier pour des raisons pratiques ou pour des raisons economiaues de 
disponibilite ou de prix : ' 

- les sels de lanthanide : 

+ des acides aliphatiques monocarboxyliques ayant de 6 a 24 atomes de carbone, satures ou possedant une 
20 double liaison ethylemque, et pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels que des atomes de chlore 
groupements hydroxyle, groupements alkoxy ayant de 1 a 6 atomes de carbone, groupements phenyle' 
phenoxy ou cyclohexyle, ces groupements cycliques etant eventuellement substitues par un ou plusieurs 
atomes de chlore, groupements hydroxyle, groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone- 
+ des acides mercaptomonocarboxyliques ayant de 2 a 6 atomes de carbone ou mercaptodicarboxviiaues 
25 ayant de 3 a 6 atomes de carbone; 

+ des acides benzoTque ou cyclohexane-carboxylique, dont la partie cyclique peut comporter un ou 
plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore, groupements hydroxyles, groupements alkyles ou alkoxy ayant 
1 a 6 atomes de carbone ou groupements alkoxycarbonyle ayant 2 a 12 atomes de carbone ; 

+ des monoesters d'alkyle (le groupement alkyle ayant 1 a 12 atomes de carbone) des acides aliphatiques 
30 dicarboxyhques ayant 4 a 24 atomes de carbone, satures ou possedant une double liaison ethylenique et 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore, groupements hydroxyle, 
groupements mercapto, groupements alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone ; 

+ des acides phenylalkyicarboxyliques dont la partie alkyle possede de 1a 4 atomes de carbone et la partie 
cyclique peut comporter un ou plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore, groupements hydroxyle 
35 groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone,; 

- les phenolates de lanthanide derives du phenol dont le cycle peut comporter un ou plusieurs substituants 
tels qu'atomes de chlore, groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 12 atomes de carbone, groupements 
phenyle, benzyle, phenoxy ou cyclohexyle. 

Pour les mimes raisons que pour les derives de lanthanide, on utilise plus frequemment parmi les derives du 
40 zinc ou du cadmium precedemment indiques : 

- les sels de zinc ou de cadmium : 

+ des acides aliphatiques monocarboxyliques ayant de 6 a 24 atomes de carbone, satures ou possedant une 
double liaison ethylenique, et pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels que des atomes de chlore 
groupements hydroxyle, groupements alkoxy ayant 1 a 6 atmmes de carbone, groupements phenyle, phenoxy 
45 ou cyclohexyle, ces groupements cycliques etant eventuellement substitues par un ou plusieurs atomes de 
chlore, groupements hydroxyle, groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone; 

+ des acides mercaptomonocarboxyliques ayant de 2 a 6 atomes de carbone ou mercapt'odicarboxyliques 
ayant de 3 a 6 atomes de carbone ; 

+ des acides benzoTque ou cyclohexane carboxylique, dont la partie cyclique peut comporter un ou 
plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore, groupements hydroxyles, groupements alkyles ou alkoxy ayant 
1 a 6 atomes de carbone, ou groupements alkoxycarbonyle ayant 2 a 12 atomes de carbone; 

4- des monoesters d'alkyle (le groupement alkyle ayant 1 a 12 atomes de carbone) des acides aliphatiques 
dicarboxyhques ayant 4 a 24 atomes de carbone, satures ou possedant une double liaison ethylenique, et 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore, groupements hydroxyle, 
55 groupements mercapto, groupements alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone; 

+ des acides phenylalkyicarboxyliques dont la partie alkyle possede de 1 a 4 atomes de carbone et la partie 
cyclique peut comporter un ou plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore, groupements hydroxyle 
groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone; 

- les phenolates de zinc ou de cadmium derives du phenol dont le cycle peut comporter un ou plusieurs 
60 substituants tels qu'atomes de chlore, groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 12 atomes de carbone 

groupements phenyle, benzyle, phenoxy ou cyclohexyle. 
A titre d'exemples non limitatifs de derives organiques des lanthanides on peut citer : 

- les sels de lanthanide, notamment de cerium, de lanthane, de praseodyme et de neodyme, des acides 
propionique, hexanoTques, n.octanolque, ethyl-2 hexanoTque, isooctanoTque, nonanoTques, decanoTques 

65 laurique, stearique, oleique, ricinoleTque, margarique, tetradecanoTques, hydroxy-12 stearique, docosanoiques,' 
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docosene-13-olque (acide erucique), chloro-2 decanolque, octyl-2 decanolque, hydroxy-2 hexanolque, 
thioglycolique, mercaptopropionique, thiomalique, cyclohexyl-6 hexanoTque, benzoique, phenylacetique,' 
phenyl-2 propanolque, m§thyl-2 benzoique, methyl-4 benzoique, phenoxy-2 benzoique, propyl-4 benzoique, 
methoxy-4 benzoique, tertiobutyl-4 benzoique, salicylique, tertiobutyl-5 salicylique, hydroxy-9 methoxy-3 

5 benzoique, dimethoxy-3,4 benzoique, naphtoTque-1, naphtoTque-2, cyclohexane-carboxylique. nicotinique, 
isonicotinique, methyl-4 furanne-carboxylique-3, du maleate de monoisooctyle, du maleate de mono(ethoxy-2 
ethyle), du phtalate de monobutyle, du thiomalate de monobutyle, du thiomalate de monohexyle ; 
- - les phenolates de lanthanides, notamment de cerium, de lanthane, de praseodyme et de neodyme.des 
composes phenoliques suivants : phenol, cresols, ethylphenois, xylenols, butylphenols, isopentylphenols, 

10 isooctylphenols, tertiononylphenols, decylphenols, dodecylphenols, terticoctylphenols, cyclohexyl-4 phenol] 
phenyl-4 phenol, ditertiononylphenols, methyl-isohexylphenols; 

- les chelates de lanthanides, notamment de cerium de lanthane, de praseodyme et de ngodyme des p- 
dicetones suivantes : l'heptanedione-2,4 ; la decanedione-2,4 ; la methyl-2 decene-2-dione-6,8 ; la methyl-2 
nonene-2 dione-6,8; la stearoylacetone ; la stearoyl-1 octanone-2 ; le dioxo-7,9 decanoate d'ethyle ; la 

15 benzoylac6tone ; 1'acetylacetone ; la benzoyl-1 octanone-2 ; la diphenyl-1,4 butanedione-1,3 ;' la 
stearoylacetophenone ; la palmitoylacetophenone ; la benzoyl-1 methyl-4 pentanone ; le benzoyl- 
octacosanoyl-methane ; le paramethoxybenzoyl-stearoylmethane ; le dibenzoylmethane ; 

- les mercaptides de lanthanides, notamment de cerium, de lanthane. de praseodyme et de neodyme de 
I'acide thioglycolique, du thioglycolate d'isooctyle, du thioglycolate d'octad6cyle, du thioglycolate de benzyle, 

20 du thioglycolate de lauryle, du dithioglycolate de cyclohexanediol-1,4 , du thioglycolate de tertiobutyl-4 
cyclohexyle, de I'acide thiomalique. du thiomalate d'hexyle. du thiomalate d'6thyl-2 hexyle, du thiomalate de 
dodecyle, du thiomalate de benzyle, du thiomalate de cyclohexyle, du thiomalate de propanediol-1,3 , du 
thiomalate de butanedioI-1 ,4 , du thiomalate d'hexanedioi-1 ,6. 
A titre d'exemples non limitatifs de derives organiques du zinc ou du cadmium on peut citer : 

25 - les sels de zinc ou de cadmium des acides carboxyliquesindiques precedemment pour les sels de 
lanthanides; 

- les ph6nolates de zinc ou de cadmium des composes phenoliques indiques precedemment pour les 
phenolates de lanthanides; 

- les chelates de zinc ou de cadmium des P-dicetones indiques precedemment pour les chelates de 
30 lanthanides, 

- les mercaptides de zinc ou de cadmium des acides thioglycolique et thiomalique et de leurs esters indiques 
precedemment pour les mercaptides de lanthanides. 

Les de>iv6s des lanthanides, qui ne sont pas directement dispontbles, sont prepares par des methodes 
. classiques, telles que la reaction d'un acide carboxylique ou de son anhydride , d'un compose phenolique, d'un 
35 acide mercaptocarboxylique (ou d'un de ses esters) ou d'une P-dicetone sur un oxyde ou un hydroxyde de 
lanthanide, ou selon le cas sur un melange de tels oxydes ou hydroxydes, dans un milieu solvant approprie et 
en chauffantsi necessaire. 

II en est de meme pour les derives du zinc et du cadmium. Dans les derives de lanthanide utilises dans le 
procede de stabilisation selon I'invention, le lanthanide peut se trouver aux differents degr£s d'oxydation qu'il 
40 possede dventuellement, le plus frequemment il se trouve au degr6 d'oxydation III. 

La quantite de derive organique de lanthanide exprimee en pourcentage en poids dudit derive par rapport au 
polymere a base de chlorure de vinyle peut varier dans de tres larges limites en fonction du degre de 
stabilisation souhaite et selon les stabitisants secondaires eventuellement presents. 
Generalement on utilise de 0,005 % a 5 % en poids de derivd organique de lanthanide par rapport au 
45 polymere a base de chlorure de vinyle. 

De preference ces proportions ponderales varient de 0,05 % a 3 % en poids de derive de lanthanide par 
rapport au polymere a base de chlorure de vinyle. 

La quantite de derive organique du zinc ou du cadmium que Ton utilise dans le procede selon I'invention . 
peut egalement varier largement. 
50 Generalement on utilise de 0,01 % a 1 % de derive organique du zinc ou du cadmium par rapport au 
polymere a base de chlorure de vinyle. 

De preference ces proportions ponderales varient de 0,02 % a 0,5 % de derive du zinc ou du cadmium par 
rapport au polymere a base de chlorure de vinyle. 
Lorsqu'il met en oeuvre des derives de lanthanide, notamment du cerium, associes a des derives du zinc, le 
55 procede selon I'invention conduit a des polymeres a base de chlorure de vinyle susceptibles d'etre utilises pour 
des usages alimentaires, tels que la confection de bouteilles ou d'embatlages. 

Les derives de lanthanide et du zinc ou du cadmium peuvent etre incorpores au polymere en meme temps 
que ies divers autres adjuvants tels que pigments, charges, lubrifiants, stabilisants "lumiere", modificateurs de 
resistance au choc (pour les formulations "rigides" des polymeres), plastifiants (pour les formulations 
60 "flexibles" ou "souples" des polymeres), emulsifiants, agents antistatiques, ignifugeants. 

Us peuvent egalement etre prealablement melanges entre eux, seuls ou avec certains autres adjuvants, afin 
de constituer des compositions stabilisantes. 

Line variante interessante d'obtention des compositions stabilisantes consiste a preparer en une seule 
operation le melange derive de lanthanide /derive du zinc ou derive de lanthanide/derive du cadmium en 
65 faisant par exemple reagir un acide carboxylique ou son anhydride ou un compose phenolique ou un acide 
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mercaptocarboxylique (ou Tun de ses esters) ou une p-dicetone sur un melange d'oxydes ou d'hydroxydes de 
lanthanide et de zinc ou de lanthanide et de cadmium. On a ainsi un melange plus intime des derives, ce qui 
peut conduire a une efficacite accrue de la composition stabilisante. 

De telles compositions stabilisantes, servant a la realisation du procede selon I'invention, constituent un 
5 autre objet de I'invention. 

Dans ces compositions stabilisantes le rapport pond6ral derive organique de lanthanide / derive organique 
du zinc ou du cadmium varie generalement entre 0,2 et 5. Ce rapport ponderal est de preference compris entre 
0,5 et 3. 

Le procede de stabilisation selon I'invention peut §tre ameliore en associant, aux derives organiques de 
10 lanthanide et de zinc ou de cadmium precedemment decrits, d'autres stabilisants connus de I'homme du 
metier. 

Parmi ces stabilisants thermiques auxiliaires on peut citer tout d'abord les epoxydes, les phosphites 
organiques, les composes phenoliques et les polyols. 

Ces epoxydes sont generalement des composes complexes, habituellement des poiyglycerides epoxydes 
15 comme I'huile de soja epoxydee, les huiles de lin ou de poisson epoxydees, la talloil epoxydee ou des esters 
epoxydes d'acides gras, ou des hydrocarbures epoxydes comme le polybutadiene epoxyde ou des ethers 
epoxydes. 

De nombreux phosphites organiques, notamment d'alkyle ou d'aryle, sont egalement connus pour leur 
activite stabilisante, comme par exemple le phodphite de trisnonylphenyle, le phosphite de bis(ditertiobutyl- 

20 2,4 phenyle) et de no nyl phenyl e, le phosphite de bis(cyciohexyl-2 phenyle) et de tridecyle, (e phosphite de 
tris(tertiobutyl-2 methyl-4 phenyle), le phosphite de dttertioamyl-2,4 phenyle et de diisodecyle, le phosphite de 
phenyle et d'ethyl-2 hexyle, (e phosphite de trieisodecyle, le phosphite de bisphenol A hydrogene, le 
diphosphite de bis (ditertioamyt-2,4 phenyle) et de pentaerythritol, le diphosphite de bis (ditertiobuty 1-2,6 
phenyle) et de pentaerythritol, le diphosphite de distearyle et de pentaerythritol. 

25 En general on utilise de 0,01 a 5 <Vb en poids de phosphite par rapport au polymere a stabiliser et de 
preference de 0.1 a 2 °/o. 

Certains composes phenoliques comme I'hydroxytoluene butyle et d'autres phenols substitues ont aussi une 
action stabilisante. 

Les polyols conviennent egalement pour allonger I'effet stabilisant des composes metalliques utilises dans le 
30 procede selon I'invention. Un compromis doit toutefois etre trouve car ces produits ont tendance a colorer les 
compositions. Pour des raisons de mise en oeuvre a temperature elevee des polymeres a base de chlorure de 
vinyle, il est preferable que les polyols utilises aient un point d'ebullition superieur a 150°C et de preference 
superieura 170°C. 

A titre d'exemples de tels polyols on peut citer des triols comme de trimethylolpropane. le glycerol, 
35 l'hexanetriol-1,2,6, le butanetriol-1,2,4 et le tris(hydroxyethyl)isocyanurate, des tetrols comme le 
pentaerythritol, le diglycerol, des pentitols comme le xylitol, des hexitols comme le sorbitol, le mannitol et le 
dipentaerythritol, des polyols a huit groupes hydroxyle comme le tripentaerythritol et des polymeres a groupes 
hydroxyle libres comme les alcools polyvinyliques, notamment ceux dans lesquels il reste moins de 30 % en 
moles de groupes esters par rapport a I'ensemble des groupes hydroxyle et esters et qui presentent une 
40 viscosite a 20°C, en solution aqueuse a 4 Wo en poids, comprise entre 4 x 10 3 et 60 x 10- 3 PascaLseconde. 

Parmi ces polyols ceux qui possedent plus de 4 groupements hydroxyle dans leur molecule et les alccols 
polyvinyliques tels que definie precedemment sont les plus interessants. 

En general on utilise de 0,005 a 1,5 % en poids de polyol par rapport au polymere a stabiliser et de 
preference de 0,01 a 0,8 °/o. 

45 D'autres stabilisants organiques secondares associes aux derives des lanthanides et du zinc ou du cadmium 
ameliorent encore notablement la stabilisation thermique des polymeres a base de chlorure de vinyle. 
Ces stabilisants secondaires sont bien connus de I'homme du metier. Ce sont par exemple : 

- les (J-dicetores ou P-cetoaldehydes; 

- les esters de I'acide aminocrotonique; 
50 - le phenyl-2 indole et ses derives; 

- les dihydro-1,4 dimethyl-2,6 dialkoxycarbonyl-3,5 pyridines; 

- les esters de I'acide thioglycolique; 

- les diesters de I'acide thiomalique; 

- les [J-cetoesters; 

55 - les dialky 1-1,3 amino-6 uractles; - les dialkyl-1,3 amino-6 thio-2 uraciles. 

Les p-dicetones et P-cetoaidehydes, qui peuvent etre utilises dans le procede de stabilisation selon 
I'invention, ont ete notamment decrits comme stabilisants des polymeres d base de chlorure de vinyle dans FR- 
A-2 297 227 et dans FR-A-2 324 681, FR-A-2 351 149, FR-A-2.352.025, FR-A-2.383.988) et FR-A-2456 132 rattaches 
a ce brevet. 

60 Ce sont plus precisement des composes de formule generale (I) : 
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(I) 



dans laquelle : 



10 - Rj et R 3> identiques ou differents, represented : 

+ un groupement alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 36 atomes de carbone, eventuellement substitue par 
un ou des atorrtes d'halogenes, 

+ un groupement alkenyle, lineaire ou ramifie, ayant 3 a 36 atomes de carbone, eventuellement substitue 
par un ou des atomes d'halogenes, 
15 + un radical aryle ou un radical aryle portant sur le cycle aromatique un ou plusieurs substituants tels que : 

. les radicaux alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitues par un ou des atomes 
d'halogenes, 

. les radicaux alkenyles ayant 2 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitues par un ou des atomes 



20 . le groupement nitro, 
. le groupement - CHO f 

- le groupement -COOH, 

. les groupements alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone, 

. les groupements -COOR^ R4 etant un radical alkyle ayant 1 a 12 atomes de carbone ou alkenyle ayant 2 a 12 
25 atomes de carbone, 

. le groupement OH, 

. les atomes d'halogenes, 

+ un radical aralkyle dont la partie aliphatique comporte de 1 a 12 atomes de carbone et dont la partie 
cyclique peut comporter un ou plusieurs des substituants indiques precedemment, 
30 + un radical cycloaliphatique comportant de 5 a 12 atomes de carbone et dont la partie cyclique peut 
comporter une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone et porter un ou plusieurs des substituants 
indiques precedemment, 

+ un enchalnement de plusieurs des radicaux indiques precedemment, 

les differents radicaux aliphatiques precedemment definis pouvant comporter un ou plusieurs atomes 
35 d'oxygene -O- ou de souf re -S- ou groupements carbonyles -CO- ou carboxylates - COO - ; 

- Tun des radicaux ou R 3 peut representor un atome d'hydrogene, 

- R 2 represente : 

+ un atome d'hydrogene; 

+ un radical alkyle ou alkenyle ayant jusqu'a 36 atomes de carbone et pouvant comporter un ou des 
40 enchainements -0- f -S-,-CO-ou- COO - ; 

+ un radical -CO- R 5 , R 5 etant un radical alkyle ayant de 1 a 36 atomes de carbone ou un radical aryle 
eventuellement porteur d'un ou plusieurs substituants indiques precedemment; 
+ un radical 



. R 6 etant un radical alkylene de 1 a 6 atomes de carbone ou un atome d'hydrogene, 
55 . R t et R 3 ayant les significations indiquees precedemment, 
+ un radical carbamoyle N-substitue de formule : 
-OC-NH-R 7 

dans laquelle R 7 est un radical aryle eventuellement porteur d'un ou plusieurs des substituants indiques 
precedemment, 
60 + un radical de formule : 



d'halogenes, 
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00 - R. 



- OC - NH - 



Rg - NH - 00 - CH 




dans laquelle : 

. Rt et R 3 ont les significations indiquees precedemment . R 8 represente : 

- un radical arylene eventuellement porteur d'un ou plusieurs des substituants indiques precedemment 

- un radical diphenylene methane dont un cycle ou les 2 cycles sont eventuellement porteurs d''un ou 
plusieurs des substituants indiques precedemment. 

+ un radical de formule : 

- COO - R 9 

dans laquelle R g est un radical alkyle substitue ou non ayant de 1 a 36 atomes de carbone 
+ un radical de formule : 




dans laquelle Rj et R 3 ont les significations indiquees precedemment et R 10 represente un radical alkylene 
Iineaire ou ramrfie, substitue ou non par un ou plusieurs atomes d'halogene. ayant 1 a 20 atomes de carbone* ' 

- les symboles R, et R 3 peuvent representer ensemble un radical divalent ayant 2 a 5 atomes de carbone et 
pouvant comporter un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote; 

- les symboles R, et R 2 peuvent representer ensemble un radical divalent tel que : 

+ un radical alkylene ou alkenylene Iineaire ou ramifie ayant de 3 a 36 atomes de carbone 
+ un radical aralkylene ayant de 7 a 36 atomes de carbone, 

+ un radical arylene ou cycloaliphatique divalent ayant moins de 14 atomes de carbone, les radicaux 
cycloalipnatiques pouvant compter une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone 

ces radicaux diyalents peuvent etre substitues par un ou plusieurs atomes d : halogene et les cycles 
aromatiques et cycloalipnatiques peuvent porter un ou plusieurs des substituants indiques precedamment 

les parties aliphatiques des radicaux divalents precedents peuvent comporter un ou plusieurs atomes 
d oxygene - 0 - ou de soufre - S - ou groupements - CO - ou - COO 

- les divers radicaux repr§sentes par R, et R 3 sont tels que les atomes de carbone directement lies aux 
groupements carbonyles de la formule (I) ne component pas de double liaison. 

A titre d'exemples de composes de formule (1) utiiisables dans le procede selon I'invention on peut citer : 
I neptanedione-2,4 ; la decanedione-2,4 ; la methyI-2 decene^dione-6,8 ; la methyl-2 nonene-2 dione-6 8 : la 
stearoy aoetone ; la stearoyl-1 octanone-2 ; le triacetylnethane ; le dioxo-7 r 9 decanoate d'ethyle' • la 
benzoylacetone; la benzoyl-! octanone-2 ; la dipheny|.»,4 butaredione-1,3 ; la stearoy lacetophen one/; la 
fA K 0 JnJf? en0ne ; '? benz °y | : 1 «n«WM pentanone-2 ; le benzoyl-octacosanoyl-methane ; le bis(dioxo- 
2,4 butyl)-1 f 4 benzene ; le paramethoxybenzoyl-stearoyl-methane ; l'allyi-2 phenyl-1 butanedione-1,3 ; le 
methyl-2 acetyl-2 acetaldehyde ;le benzoylacetaldehyde ; I'acetoaoetyl cyclohexene-3 ; le bis(dioxo-2 6 
cyclohexyl) methane ; l'acetyl-2 oxo-1 tetrahydro-1 ^3,4 naphtalene le palmitoyl-2 oxo-1 tetrahydro-1 2 34 
naphtalene ; l oxo-1 stearoyl-2 tetrahydro-1 .2,3,4 naphtalene ; l'acetyl-2 cyclohexanone-1 ; la i benzoyl -2 
cyclohexanone-1 ; I acetyl-2 cyclohexanedione-1,3 ; le dibenzoyimethane ; le tribenzoylm ethane : le 
bis(paramethoxybensoyl) methane ; la (N-phenylcarbamebyl)-l benzoyl-l acetone; la (N-phenylcarbamoyl)-l 
acetyl-1 acetone, le diacetylacetohexane. 

En general on utilise de 0.005 % a 5 % en poids de Mcetone ou p-cetoaldehyde par rapport au polymere a 
base de chlorure de vinyle. 

Les esters de I'acide aminocrotonique sont generalement des aminocrotonates d'alkyle a longue chaTne ou 
des aminocrotonates de thioalkyleneglycols. a 

Le phenyI-2 indole est un compose bien connu qui peut etre egalemenit remplace par ses derives 
notamment ceux qui sont decrits dans FR-A-2.273.841, FR-A-2.275.461 et FR-A-2.31 3.422. 

Les derives de la dihydropyridine ont ete notamment decrits dans FR-A-2.239.496) et FR-A-2.405.974) et FR-A- 
2.405.937. 

Les esters de I'acide thioglycolique ont ete decrits dans la demande de brevet europeen EP-A-22047. 
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Les diesters de Pacide thiomalique qui peuvent etre utilises sont plus particulierement ceux qui repondent : 

- soit a la formule generale (M) : 

5 

^-aX - CH - - C00R 12 (II) 
SH 

dans laquelle les radicaux R n et R^ identiques ou differents representent : 

. un radical aliphatique lineaire ou ramifle, sature ou comportant une ou plusieurs insaturations ethyieniques, 
15 et pouvant comprendre un ou plusieurs atomes d'oxygene - 0 - ou de soufre - S 

. un radical cycloaliphatique ou cycloaliphatique-alipnatique, mono ou polycyclique, la partie cyclique 
portant eventuellement un ou plusieurs substituants alkyles ou alkoxy, pouvant comporter une ou plusieurs 
insaturations ethyleniques et pouvant etre liee a la partie aliphatique par un atome d'oxygene - 0 -, 
. un radical arylaliphatique, la partie cyclique portant eventuellement un ou plusieurs substituants alkyles ou 
20 alkoxy et pouvant etre liee a la partie aliphatique par un atome d'oxygene - 0 
. un enchainement de plusieurs des radicaux precedemment cites ; 

- sort a la formule generale (III) : 



25 

OH -l-R f OOC - CH - CB, - COO -J-R 1 - OH (III) 
SH 

30 



dans laquelle : 

- n est un nombre entier de 1 a 10, 
35 - R' represente : 

. un radical aliphatique divalent, lineaire ou ramifie, sature ou comportant une ou plusieurs insaturations 
ethyleniques, et dont PenchaTnement peut comprendre un ou plusieurs atomes d'oxygene - 0 - ou de soufre 
-S-. ou un ou plusieurs groupements * COO - ; 

. un radical divalent cycloaliphatique ou cycloaliphatique-alipnatique, mono ou polycyclique, la partie 
40 cyclique portant eventuellement un ou plusieurs substituants alkyles ou alkoxy, pouvant comporter une ou 
plusieurs insaturations ethyleniques et pouvant etre liee a la partie aliphatique par un atome d'oxygene - 0 - ; 

. un radical arylaliphatique divalent, la partie cyclique portant eventuellement un ou plusieurs substituants 
alkyie ou alkoxy et pouvant etre liee a la partie aliphatique par un atome d'oxygene - 0 - ; 

. un enchainement de plusieurs des radicaux precedemment cites. 
45 Ces differents stabilisants sont generalement efflcaces a des taux variant de 0,01 % a 5 % en poids par 
rapport au polymere a stabiliser et de preference compris entre 0,1 % et 2 % en poids. 

Les p-cetoesters qui peuvent etre utilises dans le cadre de invention sont notamment ceux qui ont ete 
decrits dans le brevet americain n° 3 346 536. 

Ce peut etre egalement de tels composes dont la formule comporte un ou plusieurs atomes de soufre, tels 
50 que par exemple les p-cetoesters provenant d'acides p-cetocarboxyliques et de composes hydroxyles 
comportant un ou plusieurs atomes de soufre ou ceux qui derivent d'acides P-thiocetocarboxyliques et de 
composes hydroxyles ou encore d'acides P-cetothiocarboxyliques et de composes hydroxyles. 

Les uraciles pouvant intervenir comme stabilisants organiques secondares dans le procede selon I'invention 
sont des composes bien connus. Ce sont par exemple ceux qui sont decrits dans FR-A-1 513 317. 
55 Les thiouraciles que Ton peut egalement utiliser ont ete decrits par exemple dans la demande EP-A-41 479. 

II a ete remarque gu'il est particulierement efficace de stabiliser les polymeres a base de chlorure de vinyle 
par les derives organiques de lanthanide et de zinc ou de cadmium definis precedemment, lorsgue l'on utilise 
conjointement 

- un ou plusieurs des stabilisants organiques secondares indiques precedemment , 

60 - un phosphite organique ou un melange de phosphites organiques indiques precedemment 
* et/ou un ou plusieurs polyols egalement indiques precedemment. 

On observe en effet une action synergetique des derives metaltiques et des stabilisants secondares 
organiques encore plus importante, en presence des phosphites organiques et/ou des polyols. 
De maniere habituelle I'incorporation des differents stabilisants, mis en oeuvre au cours de la stabilisation 
65 complementaire apres la polymerisation, est faite sur le polymere a Petat de poudre. Elle peut etre effectuee 
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en mime temps que celle des divers autres adjuvants. Toutes les methodes usuelles connues dans ce domaine 
peuvent convemr pour realiser le melange des differents ingredients. 

GSneralement les adjuvants solides et le polymere en poudre sont introduits dans un melangeur a agitation 
rapide. tandis que les adjuvants liquides sont rajoutes lorsque la temperature du melange atteint environ 40 a 

Le melange obtenu peut soil etre utilise a I'etat de poudre par le transformateur. soitetre prealablement mis 
sous forme de granules. 

Les compositions de polymere a base de chlorure de vinyle stabilises par le procede selon ['invention 
peuvent etre mises en forme selon toutes les techniques utilisees habitueltement pour travailler les 
compositions de chlorure de polyvinyle. comme par exemple I'injection. I'extrusion. I'extrusion-soufflaqe le 
calandrage et le moulage par rotation. a ' 

Le polymere stabilise par des melanges derive organique de lanthanide, et notamment de cerium. + derive 
organique du zinc, presente par rapport au meme polymere stabilise par les memes quantites de derive 
organique correspondent du calcium + derive organique du zinc, une meilleure clart6 
IS Dans les exemples qui solvent le polymere stabilise est mis sous forme de plaques, afin que I'on puisse 
£awLt"on t6StS dC vieillissement thermique les avantages apportee par le precede de 
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Exemple 1 a 3 



^^t^^t^str A : ■ pvc en poudre - obtenu par po,ymerisation « 

25 " MannVohS rpateUr ^ CU °° * copolym ® re du butadi6 ne, du styrene et du methacrylate de methyle) : 70 g 

- Huile de soja epoxydee : 40 g 

- Phosphite de trilauryle . 2,5 g 

- Lubrifiant commercialise sous la marque CIRE E® (ester de colophane) : 3,0 g 
30 - Lubrifiant commercialise sous la marque CIRE OP® (montanate de polyol)': 2 0 g 

; L i«- fiant commercialis ® sous la marque STENOL PC® (melange d'octadecanol et d'hexadecanol ■ 15 g 

A differentes fractions de cette composition de base contenant 100 grammes de PVC chacune sont aioutes 

differents stabilisants indiqu6s dans le tableau 1 ci-apres. ' 
Avec chacune des compositions ainsi obtenues on prepare des feuilles d'environ 1 mm d'epaisseur par 
35 malaxage de 5 minutes a 175° C dans un malaxeur a cylindre du type -LESCUYER- (diametre des cylindres - 20 

cm ; rapport de friction 1,2). * 

Sur des bandes de 25 x 1,5 cm decoupees dans les plaques ainsi preparees sont effectues les tests de 
coloration et de stabihte thermique a 190° C. 
1) Mesure de I'indice de jaune (norme ASTM D 1925) au temps 0 : coloration initiate la 
40 2) Temps de noircissement (en minutes) a 190°C dans un four ventile (de type METRASTAT) ■ tc 

-3) Mesure de I'indice de jaune (norme ASTM D 1925) apres 15 mn de sejour a 190°C dans une etude ventilee • 

ID. 

Les resultats de ces mesures sont rassembles dans le tableau I. Les compositions des exemples 1 2 et 3 
correpondent d la presente invention tandis que les compositions des essais comparatifs a b et c 
45 correspondent a Tart anterieur. K ' 
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composers content on nl de onlciutn et on sol do oino (mo o~oto.lhm.nl one MonSnST 
Exemple4et5 

Avec differentes fractions de la meme composition de base A que dans les exemoles 1 a 3 /cham,* irar+i™ 
contenant 100 grammes de PVC) auxquelles ont ete ajoutes les .teMlta^ 

tableau II, ont et6 preparees des feullles de 1 millimetre d'epaisseur Les tests de coloration ,22 t wv • 
thermiquea 190°C indiques precedemment ont ete effectues. coloration et de stabil.te 

Les resultats de ces tests sont rassembles dans le tableau II. 
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Example 6 

Cet exemple a pour but de montrer la possibility amelioree de recyclage des compositions selon 1'invention 
par rapport aux compositions de I'art anterieur. invention 
Les essais ont ete faits avec les compositions : 

- de I'exemple 2 (selon 1'invention) 

- de I'essai comparatif c (selon I'art anterieur). 

Les formulations selon I'exemple 2 et I'essai c sont preparees en melangeur rapide du type HENSCHEL de 5 
Irtres Les melanges en poudre sont premalaxes en melangeur lent (du type FARREL) pendant 2 minutes I 
155-C puis sur malaxeur a cylmdres Pendant 5 minutes a 160»C. A I'aide des feuilles ainsi obtenues on pSpare 
des films par calandrage sur calandre en L (du type SCHWABENTAHN) : • prepare 

- temperature des rouleaux superieurs : 180° C 

- temperature du 3eme rouleau : 195°C 

- temperature du 4eme rouleau : 190" C 
15 - temperature du rouleau decolleur : 90° C 

Les films obtenus ont de 250 a 300 microns d'epaisseur. Apres le premier calandrage. les formulations selon 
£tm ft™ ?£2 1 essai . com P ara j if c . ont M recces chacune 3 fois en totalite .1' ndLe de jaune (note 
s^s^ 
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«Si£r?oSs^^2£j:5: rinvention supporte mieux que ,a ,ormu,ation se, ° n «*»■» - 



Exemp!es7 a 17 

On prepare la composition de base B suivante : 

- 1500 g de PVC en poudre caracterise par un indice de viscosfte de 80 selon la norme NF T 51013 obtenu oar 
polymerisation en suspension et vendu sous la marque deposee LUCOVYL RS 8000® • p 
mlthSe? d ' Un 39ent renf ° rpateur de choc (wpolymArB <*" butadiene, du styrene et du methacrylate de 

" 25 S de J" brj fiant vend " sous la marque CIRE E® (cire a base d'ester de colophane) ■ 

- 67,5 g d huile de soja epoxydee ; 

- 2,25 g de stearate de cerium ; 
- 1,50 g d'octanoate de zinc. 

On preieve 10 fractions de 113,75 g chacune de composition B (chaque fraction correspond a 100 g de PVC) 

r3j0Ute Une C6rtaine ^ ^* *~ ^leau IV SW* 

- stearoylbenzoylmethane (S B M) 
• diacetylacetohexane (DAAH) 

- mannitol 

- phosphite de bisphenol A hydrogene (PBH), produit commercial (MARK 1500®) obtenu par reaction du 
phosphite de tnphenyle sur le bisphenol A hydrogene. p reactlon flu 

On prepare a I'aide de ces differentes compositions, ainsi qu'avec la composition B non modifiee des 
feuilles d un m.lhmetre d'epaisseur. par malaxage sur melangeur a 2 cylindres de minutes a 18o"c 

On decoupe dans les feuilles ainsi obtenues des eprouvettes rectangulaires d'environ 1 x 2 cm oue I'on 
place en etuve venti!6e a 180°C pendant des durees variables. environ i x i cm. que I on 

OWDNER rmlne 18 C ° l0rati0n deS echamillons P ar comparaison avec un disque LOVIBOND selon I'echelle 
vieNisstment^ Ci * aPf6S raSS6mb ' e les ind!ces de co,ora «o" GARDNER trouvfes en fonction de la duree du 
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Exemples 18 d 25 

On prepare la composition de base C suivante : 
- 1 000 g du PVC utilise pour les exemples 7 a 1 7 ; 
5 - 80 g de copolymere du butadiene, du styrene et du methacryiate de methyle ; 
-10gdeCIREE®; 

- 45 g d'huile de soja §poxyd6e ; 

- 1.5 g de stearate de cerium ; 

- 1.0 g d'6thyl-2 hexanoate de zinc. 
10 On preleve 7 fractions de 1 13,75 g chacune de composition C (chaque fraction correspond a 100 q de PVC) 

rai ° Ute ^ C6rtaine qU3ntit6 (indiqU - *~ 16 — " vVapresfde 

- dihydro-1,4 dimethyl-2,6 diethoxycarbony 1-3,5 pyridine (DHP) 
-Sorbitol * ' 

15 - mannitol 

- phosphite de bisph6nol A hydrogene (PBH) 

- Alpha-ph6nyl indole (API) 

On prepare a I'aide de ces diffe rentes compositions, ainsi qu'avec la composition C non modifiee des 
20 ^ CXemp,eS 7 * °" S ~ Ces *P™~ ■« mim. test 

viemiSment V ***** raSSembIe leS indlces de option GARDNER trouves en fonction de la duree du 
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Exemples 26 a 44 

On prepare la composition de base D suivante : 

- 2000 g du PVC utilise pour les exemples 7 a 1 7 ; 

5 - 160 g de copolymere du butadiene, du styrene et du methacrylate de methyle * 
-20gdeCIREE®; 

- 90 g d'huile de soja epoxydee ; 

- 3,0 g de stearate de cerium ; 

- 2,0 g d'octanoate de zinc; 

10 - 6,0 g de phosphite de bisphenol A hydrogene; 
-4,0 g de mannitol. 

On preleve 18 fractions de 114,25 g chacune de composition D (chaque fraction correspond a 100 g de PVC) 
A chacune de ces fractions on rajoute une certaine quantite (indiquee dans te tableau VT ci-apres) de 
differents stabilisants organiques : 9 
15 - Diacetylacetohexane (DAAH) 

- Thioglycolate de neopenty! glycol (TGNG) 
-Thiomalate d'ethyI-2 hexyle (TMEH) 

- (Dioxa-2,7 octylene-1,8)-4,4 bis (acetyl-2 gamma-butyrolactone) (BABL) 

20 



25 



30 



Ok-CO - 



CH. 



CBj - O - - 0 - ^ 

O 0 



CH 3 



35 - Stearoyl-1 octanone-2 (STON) 

- Acetyl-2 cyclohexanedione-1,3 (ACD) 

- Diacetylacetate d'hexadecyle (DAHD) 

- Palmitate de la benzoylacetone (PBZA) 

- Acetylacetate de butanediol-1,4 (AABD) 
40 - Benzoylacetate d'ethyle (BZAE) 

- Acetylacetate de thio-2,2' diethanol (ATDE) 

- Dibutyl-1,3 aminq-6 uracile (DBAU) 

- Dibutyl-1,3 amino-6 thiouracile (DBATU) 

On prepare a I'aide de ces differentes compositions, ainsi qu'avec la composition D non modifiee, des 
45 eprouvettes similaires a celles des exemples 7 a 17. On soumet ces eprouvettes au rneme test de vieillissement 
que dans les exemples 7 a 17. 

Le tableau VI ci-apres rassemble les indices de coloration GARDNER trouves en fonction de la duree du 
vieillissement 
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Exemples 45 d 50 

On prepare la composition de base E suivante : 
- 1000 g du PVC utilise pour les exemples 7 a 17 ; 

- 80 g de copolymere du butadiene, du styrene et du methacrylate de methyle ; 
-lOgdeCIREE®; 

- 45 g d'huile de soja epoxydee ; 
- 1,5 g de stearate de cerium ; 

- 1,0 g d'octanoate de zinc; 

• 3,0 g de phosphite de bisphenol A hydrogene ; 

- 3,0 g de stearoylbenzoyl-methane. 

On preleve 5 fractions de 1 14,35 g chacune de composition E (chaque fraction correspond a 100 g de PVC). 
A chacune de ces fractions on rajoute une certaine quantite (indiquee dans le tableau VII ci-apres) de 
differents polyols. 

On prepare a I'aide de ces differentes compositions, ainsi qu'avec la composition E non modifiee, des 
eprouvettes similaires a celles des exemples 7 a 17. On soumet ces eprouvettes au meme test de vieillissement 
que dans les exemples 7 a 17. 

Le tableau VII ci-apres rassemble les indices de coloration GARDNER trouves en fonction de la duree du 
vieillissement 
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Revendications 

r/ Procede de stabilisation.de polymeres a base de chlorure de vinyle caracterise par I'emploi conjoint de : 
a) 0,005 % a 5 % en poids par rapport au polymere d'au moins un derive organique de lanthanide choisi 
5 parmi : 

- les sets de lanthanide : 

+ des acides aliphatiques monocarboxyliques ayant de 2 a 30 atomes de carbone ou dicarboxyliques ayant 
de 3 a 30 atomes de carbone, satures ou comportant une ou plusieurs doubles liaisons ethyleniques, et pouvant 
comporter 1 ou plusieurs substituants tels que les atomes d'halogenes; les groupements hydroxyle, les 
10 groupements atkoxy ayant de 1 a 12 atomes de carbone. les groupements mercapto, les groupements phenyle, 
phenoxy, naphtyle ou cyclohexyle, dont les cycles sont eventuellement substitues par un ou plusieurs atomes 
d'halogenes, groupements hydroxyle, groupements alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone ou atkoxy ayant I a 6 
atomes de carbone; 

+ des acides benzoTque, naphtoTque-1 , naphtoique-2, cyclopentane-carboxylique, cyclohexane- 
15 carboxylique, cyclopentene-carboxyliques ou cyclohexene-carboxyliques, les parties cycliques de ces acides 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants teis que les atomes d'halogenes, les groupements hydroxyle, 
les groupements alkyles ayant 1 a 12 atomes de carbone, alkenyles ayant 2 a 12 atomes de carbone, alkoxy 
ayant 1 a 12 atomes de carbone, les groupements phenyle, benzyle, phenoxy ou cyclohexyle, les groupements 
alkoxycarbonyle ayant 2 a 24 atomes de carbone ou alkenoxycarbonyle ayant 4 a 24 atomes de carbone; 
20 + des monoesters d'alkyle (le groupement alkyle ayant 1 a 24 atomes de carbone) ou d'alkenyle (le 
groupement alkenyle ayant 3 a 24 atomes de carbone) des acides aliphatiques dicarboxyliques indiques 
precedemment; 

+ des acides carboxyliques heterocycliques notamment de ceux derives de la pyridine, du furanne, du 
thiophene, du pyrrole et du pyranne, pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels que les atomes 
25 d'halogenes, les groupements hydroxyle, les groupements alkyles ayant 1 a 12 atomes de carbone, les 
groupements alkoxy ayant 1 a 12 atomes de carbone, les groupements alkenyles ayant 2 a 12 atomes de 
carbone, les groupements alkoxycarbonyle ayant 2 a 24 atomes de carbone ou alkenoxycarbonyle ayant 4 a 24 
atomes de carbone; 

- les phenolates de lanthanide derives du phenol, du naphtoM ou du naphtol-2, dont les parties cycliques 
30 peuvent comporter un ou plusieurs substituants tels que les atomes d'halogenes, les groupements alkyles ou 

alkoxy ayant 1 a 24 atomes de carbone, alkenyles ayant 2 a 24 atomes de carbone, phenyle, benzyle, phenoxy 
ou cyclonexyle; 

- les mercaptides de lanthanide notamment ceux qui derivent des acides thioglycolique ou thiomalique et de 
leurs esters d'alkyle, (le radical alkyle ayant 1 a 12 atomes), d'alkenyle (le radical alkenyle ayant 2 a 12 atomes 

35 de carbone), de phenyle, de benzyle, de cyclohexyle, d'alcanediol (ayant de 2 a 12 atomes de carbone), de 
d (hydroxy benzene, de dihydroxycyclohexane, les parties cycliques desdits esters pouvant etre substitutes par 
un ou plusieurs radicaux alkyles ou alkoxy ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 

- les chelates de lanthanide de composes p-dicarbonyles notamment ceux qui derivent des composes de 
formula generate (I) : 

40 Ri-CO-CHRj-CO-RaO) 
dans laquelle : 

- Rt et R3 r identiques ou differents, represented : . 

+ un groupement alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 36 atomes de carbone, eventuellement substitue par 

un ou des atomes d'halogene, 
45 > + un groupement alkenyle, lineaire ou ramifie, ayant 3 a 36 atomes de carbone, eventuellement substitue 

par un ou des atomes d'halogene, 

+ un radical aryle ou un radical aryle portant sur le cycle aromatique un ou plusieurs substituants tels que : 
. les radicaux alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitues par un ou des atomes 

d'halogenes, 

50 les radicaux alkenyles ayant 2 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitues par un ou des atomes 
d'halogenes, 

. le groupement nitro, 

. le groupement - CHO, 

. le groupement -COOH, 
55 . les groupements alkoxy ayant I a 6 atomes de carbone, 

. les groupements -COOR 4 , R 4 etant un radical alkyle ayant I a 12 atomes de carbone ou alkenyle ayant 2 a 12 
atomes de carbone, 

. le groupement OH, 

. les atomes d'halogenes, 

60 + un radical aralkyie dont la partie aliphatique comporte de 1 a 12 atomes de carbone et dont la partie 
cyclique peut comporter un ou plusieurs des substituants indiques precedemment, 

+ un radical cycloaliphatique comportant de 5 a 12 atomes de carbone et dont la partie cyclique peut 
comporter une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone et porter un ou plusieurs des substituants 
indiques precedemment, 

65 + un enchainement de plusieurs des radicaux indiques precedemment, 
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rf-™?? T 8 ^ diCaU * ali P hatic ' ues Precedemment definis pouvant comporter un ou plusieurs atomes 
d oxygene -0- ou de soufre - S - ou groupements carbonyles - CO - ou carboxylates - COO - • 

- R 2 represente un atome d'hydrogene; 

choisi 'plmi : 1 % ^ P ° idS P3f rapP ° rt a ° po,ym6re d ' au moins un d6riv6 organique du zinc ou du cadmium 

precldemment*" 0 ° U * C3dmium deS 8Cides carbox Y"9"« dont proviennent tea aela de lanthanide indiques 

precSemment- 68 *** ^ °" * C3dmium deS ph6no,s dont P^iennent les phenolates de lanthanide indiques 

iJSZ&SZ p d ^Vmmt? dmiUm ^ addeS *>« P^ennent les mercaptides de 

fJZffSZ StSZZSZS**™ ^ C ° mPOS6S p - dicarb °^ ,es ** V"*™** '« chelates de 
c) d'au moins I'un des stabilisantsthermiques secondaires suivants : 
15 - les P-dicetones ou P-cetoaldehydes, 

- les esters de t'acide aminocrotonique; 

- le phenyl-2 indole et ses derives, 

- les dihydro-1,4 dim6thyl-2,6 dialkoxycarbonyl-3,5 pyridines. 

- les esters de I'acide thioglycolique. 
20 - les diesters de I'acide thiomalique. 

- les P-cetoesters, 

- les dialkyl-1,3 amino-6 uraciles, 

- les dialkyl-1,3 amino-6 thio-2 uraciles. 

2°/ Precede selon la revendication 1. caracterise en ce que Ton utilise : 
25 a) au moins un derive organique de lanthanide choisi parmi : 

- les sels de lanthanide : 

h„ + m 6 f- a . cide ^ al'phatiques monocarboxyliques ayant de 6 a 24 atomes de carbone, satures ou possedant une 
double liaison ethylemque. et pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels que des atomes de chlore 
groupements hydroxyle, groupements alkoxy ayant de 1 a 6 atomes de carbone. groupemems phSe' 
30 phenoxy ou cyclohexyle, ces groupements cycliques etant eventuellement substitues par un "u riusieurs 
atomes de chlore, groupements hydroxyle. groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone- 

ayaVd e e%lfaLS ^ de 2 9 6 at0m6S de Carb °" e ° u ™rca P todicarboxy*.iques 

+ des acides benzoique ou cyclohexane-carboxylique, dont la partie cyclique peut comporter un ou 

? ft ar m SUb H St,tUa K tS t6,S dU at ° meS d8 Ch . ,0re ' cements hydroxyles, groupements^lky.es Taloxy ayant 
1 a 6 atomes de carbone ou groupements alkoxycarbonyle ayant 2 a 12 atomes de carbone- 

+ «s monoesters d'alkyle (le groupement alkyle ayant 1 a 12 atomes de carbone) des acides aliphatiaues 
d.carboxyhques ayant 4 a 24 atomes de carbone, satures ou possedant une double liaison Ithv Sque et 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore. groupemente Soxyle 
40 groupements mercapto, groupements alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone- nyoroxyie. 
+ des acides phenylalkylcarboxyliques dont la partie alkyle possede de 1 a 4 atomes de carbone et la partie 
cychque peut comporter un ou plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore, groupeS ^hydroxyle 
groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone- nyoroxyie. 
*jJ SS P^ nolat « s de lanthanide derives du phenol dont le cycle peut comporter un ou plusieurs substituants 
nllnlt L h°» meS | d \ C . h,ore ' Sroupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 12 atomes de carbone. groupemen s 
phenyle, benzyle, phenoxy ou cyclohexyle; uiwukwhwib 

b) au moins un derive organique du zinc ou du cadmium choisi parmi : 

- les sels de zinc ou de cadmium : 

M +i e f. acides alip t ,atiques monocarboxyliques ayant de 6 a 24 atomes de carbone, satures ou possedant une 
couple liaison ethylemque. et pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels que des atomes de chlore 
groupements hydroxyle, groupements alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone, groupements phenyle phenoxy 
ou cyclohexyle, ces groupements cycliques etant eventuellement substitues ?ar un ou E ra atomes de 
chlore. groupements hydroxyle, groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone- 

55 ayaVd^afato^ ^ de 2 * 6 " om " de C3rb ° ne 0U -rcapt'odicarboxy.iques 

+ des acides benzoique ou cyclohexane carboxylique, dont la partie cyclique peut comporter un ou 

? f B ,e a t„ re m l Ub H St,tUa T t6,S QU 3t ° meS dG Ch ' 0re ' ^P^enU hydroxyles, groupements alkylesTaltoxy ayant 
1 a 6 atomes de carbone. ou groupements alkoxycarbonyle ayant 2 a 12 atomes de carbone- 

w:.ti eS monoestere d ' alk Y'e (le groupement alkyle ayant 1 a 12 atomes de carbone) des' acides aliphatiques 
d.carboxyhques ayant 4 a 24 atomes de carbone. satures ou possedant une double liaison ethyEue et 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore. groupements Koxvle 
groupements mercapto. groupements alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone- oupemems nyoroxyie. 

+ des acides phenylalkylcarboxyliques dont la partie alkyle possede de 1 a 4 atomes de carbone et la partie 
cyclique peut comporter un ou plusieurs substituants tels qu'atomes de chlore, groupements hydrSe 
65 groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone: M«n«nw nyoroxyie. 
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- ies phenoiates de zinc ou de cadmium derives du phenol dont le cycle peut comporter un ou plusieurs 
substituants tels qu'atomes de chlore, groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 12 atomes de carbone, 
groupements phenyle, benzyle, phenoxy ou cyclohexyte. 

3°/ Procede selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que Ton utilise de 0,05 a 3 o/o 
5 en poids de derive organique de lanthanide par rapport au polymere a base de chlorure de vinyle. 

4°/ Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en ce que Ton utilise de 0,02% a 
0,5% en poids de derive organique de zinc ou de cadmium par rapport au polymere a base de chlorure de 
vinyle. 

5°/ Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le derive organique de 
10 lanthanide est un derive organique du cerium ou un melange de derives organiques du cerium et d'un ou 
plusieurs des autres lanthanides. 

6°/ Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le derive organique de 
lanthanide est un derive organique du lanthane ou un melange de derives organiques du lanthane et d'un ou 
plusieurs autres lanthanides choisis parmi le praseodyme, le neodyme, le samarium, Teuropium, le gadolinium, 
15 le terbium, le dysprosium, I'holmium, Terbium, Tytterbium, le thulium, le lutetium et I'yttrium. 

7°/ Proc6d£ selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le derive organique de 
lanthanide est un derive organique du praseodyme ou un melange de derives organiques du praseodyme et 
d'un ou plusieurs autres lanthanides choisis parmi le neodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, le 
terbium, le dysprosium, I'holmium, Terbium, Tytterbium, le thulium, le lutetium et Tyttrium. 
20 8°/ Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le derive organique de 
lanthanide est un derive organique du neodyme ou un melange de derives organiques au neodyme et d'un ou 
plusieurs autres lanthanides choisis parmi le samariun, ('europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 
i'holmium. Terbium, Tytterbium, le thulium, le lutetium et Tyttrium. 
9°/ Procede selon Tune quelconque des revendications 5 a 8 caracterise en ce que le cerium et/ou le 
25 lanthane et/ou le praseodyme et/ou le neodyme represented au moins 40 % en moles du total des 
lanthanides. 

10°/ Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 caracterise en ce que Ton utilise au moins une 
P-d?cetone ou un (J-cetoaldehyde de formule generate (I) : 



CO - R 3 (I) 



dans laquelle : 
40 - Rt et R 3# identiques ou differents. represented: 

+ un groupement alkyle, iineaire ou ramifie, ayant 1 a 36 atomes de carbone, eventuellement substitue par 
un ou des atomes d'halogenes, 

+ un groupement alkenyle, Iineaire ou ramifie, ayant 3 a 36 atomes de carbone, eventuellement substitue 
par un ou des atomes d'halogenes, 
45 + un radical aryie ou un radical aryle portant sur le cycle aromatique un ou plusieurs substituants tels que : 

. Ies radicaux alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitues par un ou des atomes 
d'halogenes, 

. Ies radicaux alkenyles ayant 2 a 6 atomes de carbone, eventuellement substitues par un ou des atomes 
d'halogenes, 
50 . le groupement nitro, 
. le groupement - CHO, 
. le groupement -COOH, 

. Ies groupements alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone, 

. Ies groupements -COOR^ R 4 etant un radical alkyle ayant 1 a 12 atomes de carbone ou alkenyle ayant 2 a 12 
, 55 atomes de carbone, 

. le groupement OH, 

. Ies atomes d'halogenes, 

+ un radical aralkyle dont la partie aliphatique comporte de 1 a 12 atomes de carbone et dont la partie 
cyclique peut comporter un ou plusieurs des substituants indiques precedemment, 
60 + un radical cycloaliphatique comportant de 5 a 12 atomes de carbone et dont la partie cyclique peut 
comporter une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone et porter un ou plusieurs des substituants 
indiques precedemment, 
+ un enchainement de plusieurs des radicaux indiques precedemment, 

Ies differents radicaux aiiphatiques precedemment definis pouvant comporter un ou plusieurs atomes 
65 d'oxygene - 0 - ou de soufre - S - ou groupements carbonyles - CO - ou carboxylates - COO - ; 
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10 



- I'un des radicaux ou R 3 peut representer un atome d'hydrogene, 

- F*2 represente : 
+ un atome d'hydrogene; 



+ un radical alkyle ou alkenyle ayant jusqu'a 36 atomes de carbone et pouvant comporter un ou des 
enchamements - 0 - S - , - CO - ou - COO - ; 

+ un radical - CO - R 5< R 5 etant un radical alkyle ayant de 1 a 36 atomes de carbone ou un radical aryle 
eventuellement porteur d'un ou plusieurs substituants indiques precedemment ; 



+ un radical , 



CO - R 

-Rg - CH^ 

15 X 00-R 3 



. R 6 etant un radical alkylene de 1 a 6 atomes de carbone ou un atome d'hydrogene, 
20 . R t et R 3 ayant les significations indiquees precedemment, 
+ un radical carbamoyle N-substitu6 de formule : 
-OC-NH-R 7 

dans laquelle R 7 est un radical aryle eventuellement porteur d'un ou plusieurs des substituants indiaues 
precedemment. M 
25 + un radical de formule : 



30 



- OC - NH - Rg - NH - CO - CH 



CU - R x 



35 00 - R 3 



40 dans laquelle : 

. Rj et R3 ont les significations indiquees precedemment 
. Rg represente : 

- un radical arylene eventuellement porteur d'un ou plusieurs des substituants indiques precedemment, 

- un radical diphenylene methane dont un cycle ou les 2 cycles sont Eventuellement porteurs d'un ou 
45 plusieurs des substituants indiques precedemment 

4- un radical de formule : 
-COO-R9 

dans laquelle R 9 est un radical alkyle substituE ou non ayant de 1 a 36 atomes de carbone 
+ un radical de formule : 

50 



55 ^OJ - R 1 

-COO - R 1Q - OCX) - CH 



00 -R3 



60 



dans laquelle Ri et R 3 ont les significations indiquees precedemment et R 10 represente un radical alkylene 
65 iineaire ou ramifie substitue ou non par un ou des atomes d'halogene, ayant 1 a 20 atomes de carbone; 
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- les symboles R, et R 3 peuvent representer ensemble un radical divalent ayant 2 a 5 atomes de carbone et 
pouvant comporter un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote; 

- les symboles Rj et R 2 peuvent representer ensemble un radical divalent tel que : 

+ un radical alkylene ou alkenylene lineaire ou ramifie ayant de 3 a 36 atomes de carbone, 
5 4- un radical aralkylene ayant de 7 a 36 atomes de carbone, 

+ un radical arylene ou cycloaliphatique divalent ayant moins de 14 atomes de carbone, les radicaux 
cycloaliphatiques pouvant compter une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone, 

ces radicaux divalents peuvent etre substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene et les cycles 
aromatiques et cycloaliphatiques peuvent porter un ou plusieurs des substituants indtques precedemment, 
10 les parties aliphatiques des radicaux divalents precedents pouvent comporter un ou plusieurs atomes 
d'oxygene - 0 - ou de soufre - S - ou groupements • CO - ou - COO -, 

- les divers radicaux represents par Rj et R 3 sont tels que les atomes de carbone directement lies aux 
groupements carbonyles de la formule (1) ne component pas de double liaison. 

11°/ Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a,10 caracterise en ce que I'on utilise au moins une 
15 p-dicetone ou p-cetoaldehyde choisi dans le groupe suivant : 

l'heptanedione-2,4 ; la decanedione-2,4 ; la methyl-2 decene-2-dione-6,6 ; la methyl-2 nonene-2 dione-6,8 ; ia 
stearoylacetone ; la stearoyl-1 octanone-2 ; te triacetylm ethane ; le dioxo-7,9 decanoate d'ethyle' ;'la 
benzoylacetone; la benzoyl-1 octanone-2 ; la diphenyl-1,4 butanedione-1,3 ; la stearoylacetophenone ; la 
palmitoylacetophenone ; la benzoyl-1 methyl-4 pentanone-2 ; le benzoyl-octacosanoyl-methane ; le bis(dioxo- 
20 2,4 butyl)-1,4 benzene ; le paramethoxybenzoyl-stearoyl-methane ; t'allyl-2 phenyl-1 butanedione-1.3 ; le 
methyl-2 acetyl-2 acetaldehyde ; le benzoylacetaldehyde ; I'acetoacetyl cyclohexene-3 ; le bis(dioxo'-2,6 
cyclohexyl) methane ; l f acetyl-2 oxo-1 tetrahydro-1,2,3,4 naphtalene; le palmitoyl-2 oxo-1 tetrahydro-1, 2,3^4 
naphtalene ; l'oxo-1 stearoyl-2 tetrahydro-1 .2,3,4 naphtalene ; l f acetyl-2 cyclohexanone-1 ; la benzoyl-2 
cyclohexanone-1 ; l'acetyl-2 cyclohexanedione-1,3 ; le dibenzoylmethane ; le tri benzoyl methane ; le 
25 bis(paramethoxybenzoyl) methane ; la (N-phenylcarbamoyl)-l benzoyl-1 acetone ; la (N-phenylcarbamoyll-1 
acetyl-l acetone, le diacetylacetohexane. 

12°/ Procede selon I'une des revendications 1 a 1 1, caracterise en ce que Ton utilise en outre de 0,01 % a 5 % 
en poids de phosphite organique par rapport au polymere a stabiliser. 

13°/ Procede selon I'une des revendications 11 a 12, caracterise en ce que I'on utilise en outre de 0.005 9/6 a 
30 1,5% en poids depolyol par rapport au polymere a stabiliser. 

14°/ Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le polyol utilise est choisi parmi ceux qui 
possedent plus de 4 groupements hydroxyle dans leur molecule et les alcools polyvinyliques qui presentent 
une viscosite a 20° C, en solution aqueuse a 4 % en poids, comprise entre 4x10-3 et 60 x 10-3 Pascal.seconde. 
15°/ Composition stabilisante pour la mise en oeuvre du procede selon I'une quelconque des revendications 
35 1 a 14 caracterisee en ce qu'elle comporte : 

a) au moins un derive organique de lanthanide tel que defini dans les revendications 1 a 3 et 5 a 9. 

b) au moins un derive organique du zinc ou du cadmium tel que defini dans les revendications 1, 2 et 4, 

c) au moins I'un des stabilisants thermiques secondares tels que definis dans les revendications 1, 10 'et 1 1. 
16°/ Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce Ton prepare en une seule operation 

40 directement le melange derive de lanthanide/derive du zinc ou derive de lanthanide/derive vu cadmium 

17°/ Composition selon les revendications 15 et 16 caracterisee en ce que le rapport ponderai derive 
organique de lanthanide/derive organique du zinc ou du cadmium varie entre 0,2 et 5. 
18°/ Polymere a base de chlorure de vinyle stabilise par le procede selon I'une des revendications 1 a 14. 
19°/ Objets conformes prepares a I'aide des polymeres a base de chlorure de vinyle stabilises obtenus par le 

45 procede selon I'une des revendications 1 a 14. 



Patentanspruche 

50 

1. Verfahren zum Stabilisieren von Polymeren auf der Basis von Vinylchlorid, qekennzeichnet durch die 
gemeinsame Verwendung von: 

a) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, mindestens einer organischen Lanthanidverbindung 
ausgewahit a us: 
55 - den Lanthanidsalzen von: 

+ aliphatischen Monocarbonsauren mit 2 bis 30 Kahlenstoff atome n oder Dicarbonsauren mit 3 bis 30 
Kohlenstoffatamen, gesSttigt oder enthaltend eine oder mehrere ethylenische Doppelbindungen, die einen 
oder mehrere Substituenten enthalten konnen, wie Halogenatame, Hydroxylgruppen, Alkoxygruppen mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen, Mercaptogruppen, Phenyl-, Phenoxy-, Naphthyloder Cyclohexylgruppen, deren Ringe 
60 gegebenenfalls durch ein oder mehrere Halogenatome, Hydroxylgruppen, Alkylgruppen mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatcnken substituet sind; 

+ Benzoesaure. 1-Naphtoesaure, 2-Naphtoesaure, Cyclopenan-carbonsaure, Cyclohexan-carbonsaure, 
Cyclopenten-carbonsauren oder Cyclohexen-carbonsauren, wobei die Ringe dieser Sauren einen oder mehrere 
Substituenten, wie Halogenatome, Hydroxylgruppen, Alkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
65 Alkenylgruppen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Phenyl-, 
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Benzyl-, Phenoxy- Oder Cyclohexylgruppen, Atkoxycarbonylgruppen mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen oder 

Alkenoxycarbonylgruppen mit A bis 24 Kohlenstoffatcmen enthalten konnen; 

+ Alkylmonoestern mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe oder Alkenylmonoestern mit 3 bis 24 

Kohlenstoffatomen in der Alkenylgruppe der oben angegebenen aliphatischen Dicarbonsauren; 
5 + heterocyclischen Carbonsauren, vor alien, abgeieitet von Pyridin, Furan, Thiophen, Pyrrol und Pyran. die 

einen oder mehrere Substituenten, wie Halogenatome, Hydraxylgruppen, Alkylgruppen mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenylgruppen mit 2 bis 12 

Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonylgruppen mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen oder Alkenoxycarbonylgruppen 

mit 4 bis 24 Kohlenstoffatomen enthalten konnen; 
10 - Lanthanidphenolaten, abgeieitet von Phenol, 1-NaphtoI oder 2-Naphtol, deren cyclische Teile einen oder 

mehrere Substituenten, wie Halogenatome, Aikyloder Alkoxygruppen mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen 

Alkenylgruppe mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen, Phenyl-, Benzyl-, Phenoxy- oder Cyclohexylgruppen aufweisen 

konnen; 

- Lanthanid-mercaptiden, vor allem abgeieitet von Thioglykolsaure oder Thioapfelsaure oder deren 
15 Alkylestern mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, Alkenylestern mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen in 
der Alkenylgruppe, Phenyl-, Benzyl-, Cyclohexyl-ester oder Ester von Alcandiolen mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, Dihydroxybenzoe- oder Dihydroxycyclohexan-ester, wobei die cyclischen Teile dieser 
Ester mit einer oder mehreren Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert sein 
konnen; 

20 - Lanthanid-chelaten von (J-Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (I): 



25 

- CO - 00*2 - CO - (I) , 



30 

in der: 

- Rt und R3 gleich oder verschieden sind und bedeuten: 

+ eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 36 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls mit einem oder 
mehreren Halogenatomen substituiert, 
35 + eine lineare oder verzweigte Alkenylgruppe mit 3 bis 36 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls mit einem 
oder mehreren Halogenatomen substituiert, 

+ einen Arylrest oder einen Arylrest, der an seinem, aromatischen Ring einen oder mehrere Substituenten 
tragt, wie: 

. Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert mit einem oder mehreren 
40 Halogenatomen, 

. Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatonen, gegebenenfalls substituiert mit einem oder mehreren 
Halogenatomen, 

. Nitrogruppe, -CHO-Gruppe oder-COOH-Gruppe, 

. Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
45 . -CCOR 4 -Gruppen, wobei R 4 ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein Aikenylrest mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen ist, 

. OH-Gruppe, Halogenatome, 

+ einen Aralkylrest, dessen afiphatischer Teii 1 bis 12 Kohlenstoffatome enthalt und dessen cyclischer Teil 
einen oder mehrere der zuvor angegebenen Substituenten tragen kann, 
50 + einen cycloaliphatischen Rest mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, dessen cyclischer Teil eine oder mehrere 
Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindungen aufweisen und einen oder mehrere der zuvor genannten 
Substituenten tragen kann, 

+ eine Verknupfung von mehreren der zuvor genannten Reste, wobei die zuvor definierten aliphatischen 
Reste einen oder mehrere Sauerstoffatome. -0- oder Schwefelatome -S- oder Carbonylgruppen -CO. oder 
55 Carboxylatgruppe -COO- enthalten konnen; 

- R 2 ein Wasserstoff atom bedeutet; 

b) 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, mindestens einer organischen Zink- oder 
Cadmiumverbindung ausgewahlt aus: 

- den Zink- oder Cadmiumsalzen von Carbonsauren, von denen sind die zuvor genannten Lanthanidsalze 
60 ableiten; 

- den Zink- oder Cadmiumphenolaten der Phenole, von denen sich die zuvor genanten Lanthanidphenolate 
ableiten; 

- den Zink- oder Cadmiummercaptiden der Thiocarbonsauren, von denen sioh die zuvor genannten 
Lanthanidmercaptide ableiten; 

65 - den Zink- oder Cadmiumchetaten der P-Dicarbonylverbindungen, von denen sich die zuvor genannten 
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Lanthanidchelate ableiten, 
c) mindestens eines derfolgenden sekundaren Hitzestabilisatoren: 

- 0-Diketone oder P-Ketoaldehyde, 

- Amrnocrotonsaureester,' 

5 - 2-Phenylindol und seine Derivate, 

- 1,4-Dihydro-2 # 6-dimethyl-3 f 5-cJialkoxycarbonylpyridine r 

- Thioglykolsaureester, 

- Thioapfelsaure-diester. 

- P-Ketoester, 

10 -1,3-Dialkyl-6-amino-uracile, 

- 1 ,3-Dialkyl-6-amino-2-thiouracile. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet f da& man verwendet: 

a) mindestens eine organische Lanthanidverbindung ausgewahlt aus: 
15 - Lanthanidsalzen von 

+ aliphatischen Monocarbonsauren mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, gesattigt oder mit einer ethylenischen 
Doppelbindung, die einen oder mehrere Substituenten aufweisen kdnnen, wie Chloratome, Hydraxylgruppen 
Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Phenyl-, Phenoxy- oder Cyclohexylgruppen, wobei diese 
cyclischen Gruppen gegebenenfalls mit einem oder mehreren Ch[pratomen # Hydroxylgruppen, Alkyl- oder 
20 Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiertsind; 

Mercaptomonocarbonsauren mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Mercaptodicarbonsauren mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen; 

+ Benzoesaure oder Cyclohexancarbonsaure, deren cyclischer Teil einen oder mehrere Substituenten, wie 
Chloratome, Hydroxylgruppen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 

25 Alkoxycarbonylgruppen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen enthalten kann; 

+ Monoalkylestern mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe von aliphatischen Dicarbonsauren mit 
4. bis 24 Kohlenstoffatomen, gesattigt oder mit einer ethylenischen Doppelbindung, die einen oder mehrere 
Substituenten, wie Chloratome, Hydroxylgruppen, Mercaptogruppen oder Alkoxygruppen mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen aufweisen konnen; 

30 + Phenylalkylcarbonsauren, deren Alkylteil 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist und deren cyclischer Teil 
einen oder mehrere Substituenten tragen kann, wie Chloratome, Hydroxylguppen, Alkyl- oder Alkoxygruppen 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

- Lanthanid-phenolaten, abgeleitet von Phenol, dessen Ring einen oder mehrere Substituenten, wie 
Chloratome, Alkyl- 6rer Alkoxygruppen mit 1 bis 12- Kohlenstoffatomen, Phenyl-, Benzyl-, Phenoxy-'oder 

35 Cyclohexylgruppen aufweisen kann. 

b) mindestens eine organische Zink- oder Cadmiumverbindung ausgewahlt aus: 

- Zink- oder Cadmiumsalzen von: 

+ aliphatischen Monocarbonsaureen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, gesattigt oder mit einer ethylenischen 
Doppelbindung , die einen oder mehrere Substituenten aufweisen konnen, wie Chloratome, Hydroxylgruppen, 
40 Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Phenyl-, Phenoxy- oder Cyclohexylgruppen, wobei diese 
cyclischen Gruppen gegebenenfalls mit einen, oder mehreren Chloratomen, Hydroxylgruppen, Alkyl- oder 
Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert sind; 

+ Mercaptomonocarbonsauren mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Mercaptodicarbonsauren mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen; 

45 + Benzoesaure oder Cyclohexan-carbonsaure, deren cyclischer Teil einen oder mehrere Substituenten, wie 

Chloratome, Hydroxylgruppen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 

Alkoxycarbonylgruppen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen enthalten kann; 

+ Monoalkylestern mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe von aliphatischen Dicarbonsauren mit 

4 bis 24 Kohlenstoffatomen, gesattigt oder mit einer ethylenischen Doppelbindung, die einen oder mehrere 
50 Substituenten. wie Chloratome, Hydroxylgruppen, Mercaptogruppen oder Alkoxygruppen mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen aufweisen kdnnen; 

+ Phenylalkylcarbonsauren, deren Alkylteil 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist und deren cyclischer Teil 

einen oder mehrere Substituenten tragen kann, wie Chloratome, Hydroxylgruppen, Alkyl- oder Alkoxygruppen 

mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 
55 - Zink - und Cadmiumphenolaten, abgeleitet von Phenol, dessen Ring einen oder mehrere Substituenten, wie 

Chloratome , Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. Phenyl-, Benzyl-, Phenoxy- oder 

Cyclohexylgruppen aufweisen kann. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, s 

dadurch gekennzeichnet . daB man 0.05 bis 3 Gew.-Q/b organische Lanthanidverbindung verwendet, bezogen 
60 auf das Polymer auf Basis von Vinylchlorid. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet . da& man 0,02 bis 0,5 Gew.-% organische Zink- oder Cadmiumverbindung 
verwendet, bezogen auf das Polymer auf Basis von Vinylchlorid. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

65 dadurch gekennzeichnet . daB die organische Lanthanidverbindung eine organische Cerverbindung oder ein 
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Gemisch von organischen Verbindungen von Cer und einem oder mehreren der anderen Lanthanide ist 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

»ta fw 1 fl ekennzeichn< * tteB die organische Lanthanidverbindung eine organische Lanthanverbindung oder 
e.n Gemisch von organischen Verbindungen von Lanthan und einem oder mehreren der anderen Lanthanide 
VT"i- au * Pras eodym, Neodym. Samarium, Europium. Gadolium, Terbium. Dyspras urn Holmium 
Erbium. Ytterbium. Thulium. Lutetium und Yttrium. ' "e"™"™. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet , daB die organische Lanthanidverbindung eine organische Praseodymverbinduno 
oder em Germsch von organischen Verbindunggen von Praseodym und einem oder mehreren der anderen 
10 Lanthanide ist ausgewahlt aus Neodym. Samarium. Europium, Gadolinium. Terbium. Dysprosium Holmium 
Erbium. Ytterbium, Thulium, Lutetium und Yttrium. , H ' noimlum ' 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet daB die organische Lanthanidverbindung eine organische Neodymverbinduno oder 
e.n Gemisch von orgamschen Verbindungen von Neodym und einem oder mehreren der anderen Lanthanide 

15 SuCSur^d'Sr EUr ° PiUm ' Ged0lWUm ' TerbiUm ' ™™> S*K 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet da& das Cer und/oder Lanthan und/ oder Preseodym und/oder Neodym 

mindestens 40 mol-% der Gesamtmenge der Lanthanide ausmacht. "eoaym 
20 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 

FoJmel (if 9ekenn2elChnet daS ma " mindesten ' s ein P-Diketon oder einen P-Ketoaidehyd der allgemeinen 

R 1 -CO.CHR 2 -CO-R 3 (I), 
in den 

25 R 1 und R 3 gleich oder verschieden sind und bedeuten: 

+ eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 36 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls mit einem oder 
mehreren Halogenatomen substituiert, 5 m " emem oaer 

+ eine lineare oder verzweigte Alkenylgruppe mit 3 bis 36 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls mit einem 
oder mehreren Halogenatomen substituiert, > 

^ot^f" ArY,reSt 0der einen Ar Y ,rest ' der an seinem aromatischer Ring einen oder mehrere Substituenten 

. Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert mit einem oder mehreren 
Halogenatomen, 

HalotSmfn 9 2 "* ° Koh,enstoffatomen < gegebenenfalls substituiert mit einem oder mehreren 

. Nitrogruppe. -CHO-Gruppe oder -COOH-Gruppe, 
. Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 
Kohlenltoffatomenrst^^' Alky ' reSt mit 1 bls 12 Kohlenstoffatomen oder ein Alkenylrest mit 2 bis 12 
40 . OH-Gruppe, Halogenatome. 

+ einen Aralkylrest. dessen aliphatischer Teil 1 bis 12 Kolenstoffatome enthalt und dessen cyclischer Teil 
einen oder mehrere der zuvor angegebenen Substituenten tragenkann 

K 0 W^«^«T n 'h.!!So^ Chen . R ^ mit 5 WS 12 t KoWeenstoffatomen. dessen cyclischer Teil eine oder mehrere 
45 *£S££^^ aUfWe,Se " eine " ° der mehrere der ZUVOr ^enannten 

+ eine Verknupf ung von mehreren der zuvor genannten Reste 
<5^^ i f e zu ^ or ^ def ; nie u rten l aliphatisahen Reste einen oder mehrere Sauerstoffatome -0- oder 
Schvyefelatome -S-oder Cerbonylgruppen -COoder Carboxylatgruppe -C00- enthalten konnen- 
- einer der Reste R t oder R 3 ein Wasserstoffatom sein kann, 
50 -R 2 bedeutet: 

+ ein Wasserstoffatom; 

+ eine Alkyl- oder Alkenylgruppe mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen, die oder mehrere Gruppierungen - O - - 
S -,- CO -oder -COO- enthalten kann; KH y ' 

SB n2ohL nen ? e n 1 -?°' R 5. wobei u R 5 eine Alkylgruppe mit 1 bis 36 Kohlenstoffatomen oder eine Arylgrupoe ist. die 
55 gegebenenfalls einen oder mehrere der zuvor genannten Substituenten tragf ' 
+ einen Rest 
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CO - R, 

y 1 

5 -R 6 -CH 

CO - R 3 

10 

wobei R 6 eine Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder ein Wasseretoffatom ist und R, und R, die 
zuvor angegebenen Bedeutungen haben; 

+ einen N-substituierten Carbamoylrest der Forme! 



15 



- OC - NH -. 



20 in der R 7 ein Arylrest ist, der gegebenenfalls einen oder mehrere der zuvor. genannten Substituenten tragf 
+ einen Rest der Formel 



25 



30 



35 



CO - 



-OC-NH-R 8 -NH-CO-CH^ 



CO - K 3 



in der R, und R 3 die zuvor angegebenen Bedeutungen haben und R 8 eine Arylengruppe, die gegebenefalls 
einen oder mehrere der zuvor genannten Substituenten tragt, oder eine Diphenylenmethangruppe bedeutet, 
bei der ein Ring oder beide Ringe gegebenenfalls einen oder mehrere der zuvor genannten Substituenten 
tragt; 

40 + einen Rest der Formel 



45 



- coo - 



*9 



in der R 9 eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 36 Kohlenstoffatomen ist; 
50 + einen Rest der Formel 
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-COO - R 1Q - 0C0 - CK 
10 " CO - R 3 



15 AiL"i der R ' "I? J* die J UVOr an aegebenen Bedeutungen haben und R J0 erne lineare Oder verzweiate 

.20 - die Substituenten R, und R 2 zusammen einen zweiwertigen Rest bilden konnen wie 

+ einen I'nearen oder verzweigten Alkylen- oder Alkenylenrest mit 3 bis 36 Kohlenstoffatonen 
+ einen Aralkylenrest mit 7 bis 36 Kohlenstoffatomen 

LiTritr ] ^?ZlV^ T r e 'T ni9en - ^"Ptotoheen Rest mit weniger als 14 Kohlenstoffatomen, 
25 konnen und CyC,0a,,phat,schen Reste e,na oder Kohlen-Kohlenstoffdoppelbindungen enthalten 

», d !!! e - 2 ^ eiwe " | 9 en , Re . st u e m» ei„em oder mehreren Halogenatomen substituiert sein konnen und die 
Sen und ° vc,oal,phat ' schen Rin 9 a eine " oder mehrere der zuvor angegebenen Substituenten Tagen 

dl 6 a,iphatische . n Telle der genannten zweiwertigen Reste ein oder mehrere Sauerstoffatame -0- oder 
30 Sohwefelatome-S- oder Gruppen -CO- oder -CCO- enthalten konnen; ° aer 

-die verschiedenen Reste R, und R 3 so beschaffen sind. daB die beiden Kohlenstoffatome. die direkt an die 
Carbonylgruppen der Formel (I) gebunden sind, keine Doppelbindung aufweisen 

verwendet. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 

35 dadurch gekennzeichnet , daB man mindestens ein B-Diketon oder einen B-Ketoaldehyd verwendet 

ZllZTriT der cf' 9Cnden Gr ° PPe: t 2 t Heptan - dion ' 2'4-Deoandion, 2-Methyl-2-dion-6.8-dion, SSSSXt 
Stearoylaceton 1-Stearoyl-2-octanon, Triacetylmethan. Ethyl^.S-dioxodecanoat. 

Benzoylaceton, 1-Benzoyl-2-octenon. 1.4-Diphenyl-1.3-butendion, Stearoylacetoohenon 

M ? m 1° y i a ,?u tophenon ' J-BenzoyM-methyl-2-pentanon. Benzoyl-octacosanoyl-meSan? 1 Iffi £ 

d, °f ^bewol. p-Methoxybenzoyl-stearoylmethan, 2 Allyl-1- P henyl-1.3-butendio ^MwhykSK 

acetaldehyd Benzoylacetaldehyd, Aoetoacetyl-3-cyclohexen. Bis(2,6-dio Jcydohexyl)methan. SSSiSSf 
'^^^k r ?" aph , thal : n ' , 2 - P8lmlt <>y'-1^1A3.4-tetrahydronaphthalln, 1-0xo-2-stearoy I- 2 3 4- 

SES?" K a,m 'T^ Ac ftyl-1-cyclohexanon. 2-Ben-zoyl-1-cyclohexanon, 2^c^-1^Kxal3ten 
45 ??M Ph» "l eth K n ' T "nf zoy,methan ' Bis(p-methoxybenzoyl)methan, 1-(N-Phenylcarbomoy1 1-benzoylaoeton 
45 1-(N-Phenylcarbamoyl)1-acetylaceton,Diacetylacetohexan. ««yw«»»n ( 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 

J^SSBBSStiS^ zus3te,ich 0,01 bis 5 Gew " % or9anisches Phosphrt verwendet - bezo9en 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 11 oder 12, 

50 statiusTet ndtpo^mer!" 6 ' ' ** ^ °'°° 5 GeW '* % P ° ,y01 varwandet - ° a «>9 a " ™< das zu 

14. Verfahren nach Anspruch 13, 

dadurch gekennzeichnet, daB das verwendete Polyol ausgewahlt wird aus den Polyolen mit mehr als vier 

15. Stabilisatorgemisch fur die Durchfurung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 14 
dadurch gekennzeichnet . daB es enthSIt: 

a) mindestens eine organische Lanthanidverbindung wie in den Anspruchen 1 bis 3 und 5 bis 9 definiert 
BO 9 S!!! 8 !!! e ' ne °^ anis « he J? nk - Oder Cadmiumverbindung wie in den Anspruchen 1. 2 und 4 definiert, 
?^!S^S5SSSf H ' toStabi,isat -" ^e in den Anspruchen 1. 10 und 11 definiert. 

dadurch gekennzeichnet , daB man in einem einzigen Arbeitsgang direkt das Gemisch aus 
Lanthan.dyerbindung/Zmkverbindung oder Lanthanidverbindung/Cadmiumverbindung herstellt Uem ' S ° n 3US 
17. Gemisch nach Anspruch 15 und 16. 
65 dadurch gekennzeichnet , daB das Gewichtsverhaltnis von organischer Lanthanidverbindung zu organischer 



34 



108023 



Zink- oder Cadmiumverbindung zwischen 0,2 und 5 liegt. 

18. Polymer auf Basis von Vinylchlorid, stabilisiert durch das Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14 

19. Formkorper, hergestellt mit Hilfe der durch das Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14 erhaltenen 
stabilisierten Polymeren auf Basis von Vinylchlorid. 



Claims 



30 



35 



10 1. Process for stabilization of polymers based on vinyl chloride characterized by the conjoint use of 

a) 0.005% to 5% by weight relative to the polymer of at least one organic lanthanide derivative chosen from/ 
lanthanide salts: 

of monocarboxylic aliphatic acids having from 2 to 30 carbon atoms or dicarboxylic aliphatic acids having 
from 3 to 30 carbon atoms, the acids being saturated or containing one or more ethylenic double bonds and 
15 being able to contain one or more substituents such as halogen atoms, hydroxyl groups, alkoxy groups having 
from 1 to 12 carbon atoms, mercapto groups or phenyl, phenoxy, naphthyl or cyclohexyl groups in which the 
rings are optionally substituted with one or more halogen atoms, hydroxyl groups, alkyl groups having 1 to 6 
carbon atoms or alkoxy groups having 1 to 6 carbon atoms,; 

of benzoic, 1-naphthoic, 2-naphthoic, cyclopentanecarboxylic, cyclohexanecarboxylic 
20 cyclopentenecarboxylic or cyclohexenecarboxylic acids, the cyclic portions of these acids being able to' 
contain one or more substituents such as halogen atoms, hydroxyl groups, alkyl groups having 1 to 12 carbon 
atoms, alkenyl groups having 2 to 12 carbon atoms, alkoxy groups having 1 to 12 carbon atoms, phenyl, benzyl 
phenoxy or cyclohexyl groups, alkoxycarbonyl groups having 2 to 24 carbon atoms or alkenoxycarbonvl orouDs 
having 4 to 24 carbon atoms; 

25 of alkyl monoesters (the alkyl group having 1 to 24 carbon atoms) or alkenyl monoesters (the alkenyl group 
having 3 to 24 carbon atoms) of the dicarboxylic aliphatic acids mentioned above; 

of heterocyclic carboxylic acids, in particular those derived from pyridine, 'furan, thiophene, pyrrole and 
pyran, which acids can contain one or more substituents such as halogen atoms, hydroxyl groups, alkyl groups 
having 1 to 12 carbon atoms, alkoxy groups having 1 to 12 carbon atoms, alkenyl groups having 2 to 12 carbon 
atoms, alkoxycarbonyl groups having 2 to 24 carbon atoms or alkenoxycarbonyl groups having 4 to 24 carbon 
atoms; 

lanthanide phenolates derived from phenol. 1-naphthol or 2-naphthol, in which the cyclic portions can 
contain one or more substituents such as halogen atoms, alkyl or alkoxy groups having 1 to 24 carbon atoms 
alkenyl groups having 2 to 24 carbon atoms, or phenyl, benzyl, phenoxy or cyclohexyl groups; 

lanthanide mercaptides, in particular those derived from thioglycolic or thiomalic acid and their alkyl esters 
(the alkyl radical having 1 to 12 atoms), alkenyl esters (the alkenyl radical having 2 to 12 carbon atoms), phenyl, 
benzyl and cyclohexyl esters, and esters of alkanediol (having from 2 to 12 carbon atoms), of dihydroxy'benzene 
and of dihydroxycyclohexane, the cyclic portions of the said esters being able to be substituted with one or 
more alkyl or alkoxy radicals having from 1 to 6 carbon atoms; 
40 lanthanide chelates of P-dicarbonyl compounds, in particular those derived from the compounds of general 
formula (I): 

R r CO-CHR r CO-R 3 (I) 
in which: 

R 1 and R 3 which may be identical or different, denote:. 
45 a linear or branched alkyl group having 1 to 36 carbon atoms and optionally substituted with one or more 
halogen atoms, 

a linear or branched alkenyl group having 3 to 36 carbon atoms and optionally substituted with one or more 
halogen atoms, 

an aryl radical or an aryl radical bearing one or more substituents on the aromatic ring, such as: 
50 . alkyl radicals having 1 to 6 carbon atoms and optionally substituted with one or more halogen atoms, 

. alkenyl radicals having 2 to 6 carbon atoms and optionally substituted with one or more halogen atoms, 

. a nitro group, 

. a -CHO group, 

. a -COOH group, 
55 . alkoxy groups having 1 to 6 carbon atoms, 

. -COOR 4 groups, R4 being an alkyl radical having 1 to 12 carbon atoms or an alkenyl radical having 2 to 12 
carbon atoms, 

.an OH group, 

. halogen atoms, 

60 an aralkyl radical in which the aliphatic portion contains from 1 to 12 carbon atoms and in which the cyclic 
portion can contain one or more of the substituents mentioned above, a cycloaiiphatic radical containing from 
5 to 12 carbon atoms and in which the cyclic portion can contain one or more carbon-carbon double bonds and 
bear one or more of the substituents mentioned above, 
an arrangement of several of the radicals mentioned above, 

65 the different aliphatic radicals defined above being able to contain one or more oxygen -0- or sulphur -S- 
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atoms or carbonyl -CO- or carboxyiate -COO- groups,; 
R2 denotes a hydrogen atom*; 

b) 0.01% to 1% by weight relative to the polymer of at least one organic zinc or cadmium derivative chosen 
from: 

5 zinc or cadmium salts of the carboxylic acids from which the lanthanide salts mentioned above are derived; 
zinc or cadmium phenolates of the phenols from which the lanthanide phenolates mentioned above are 
derived; 

zinc or cadmium mercaptides of thiocarboxylic acids from which the lanthanide mercaptides mentioned 
above are derived; 

10 zinc or cadmium chelates of the P-dicarbonyl compounds from which the lanthanide chelates mentioned 
above are derived; 

c) at least one of the following secondary heat stabilizers: 
P-diketones or fi-ketoaldehydes, 

aminocrotonic acid esters, 
15 2-phenylindole and its derivatives, 

1,4-dihydro-2,6-dimethyl-3,5-bis(aIkoxycarbonyl)-pyridines t 
thioglycolic acid esters, 
thiomalic acid diesters, 
P-keto esters, 
20 1 ,3-dialkyi-6-aminouraciIs, 

1,3-dialkyl-6-amino-2-thiouracils. 

2. Process according to Claim 1, characterized in that the following are used: 
a) at least one organic lanthanide derivative chosen from: 
lanthanide salts: 

25 of monocarboxylic aliphatic acids having from 6 to 24 carbon atoms, the acids being saturated or possessing 
an ethylenic double bond and being able to contain one or more substituents such as chlorine atoms, hydroxyl 
groups, alkoxy groups having from 1 to 6 carbon atoms, or phenyl, phenoxy -or cyclohexyl groups, these cyclic 
groups optionally being substituted with one or more chlorine atoms, hydroxyl groups or alkyl or alkoxy groups 
having 1 to 6 carbon atoms; 

30 of mercaptomonocarboxylic acids having from 2 to 6 carbon atoms or mercaptodicarboxylic acids having 
from 3 to 6 carbon atoms; 

of benzoic or cyclohexanecarboxylic acjds in which the cyclic portion can contain one or more substituents 
such as chlorine atoms, hydroxyl groups, alkyl or alkoxy groups having 1 to 6 carbon atoms or alkoxycarbonyl 
groups having 2 to 12 carbon atoms; 
35 of alkyl monoesters (the alkyl group having 1 to 12 carbon atoms) of dicarboxylic aliphatic acids having 4 to 
24 carbon atoms, the acids being saturated or possessing an ethylenic double bond and being able to contain 
one or more substituents such as chlorine atoms, hydroxyl groups, mercapto groups or alkoxy groups having 1 
to 6 carbon atoms; 

of phenyialkylcarboxylic acids in which the alkyl portion possesses from 1 to 4 carbon atoms and the cyclic 
40 portion can contain one or more substituents such as chlorine atoms, hydroxyl groups or alkyl or alkoxy groups 
having 1 to 6 carbon atoms; 

lanthanide phenolates derived from phenol in which the ring can contain one or more substituents such as 
chlorine atoms or alkyl or alkoxy groups having 1 to 12 carbon atoms, or phenyl, benzyl, phenoxy or cyclohexyl 
groups; 

45 b) at least one organic zinc or cadmium derivative chosen from: 
zinc or cadmium salts: 

of monocarboxylic aliphatic acids having from 6 to 24 carbon atoms, the acids being saturated or possessing 
an ethylenic double bond and being able to contain one or more substituents such as chlorine atoms, hydroxyl 
groups, alkoxy groups having 1 to 6 carbon atoms, or phenyl, phenoxy or cyclohexyl groups, these cyclic 
50 groups optionally being substituted with one or more chlorine atoms, hydroxyl groups or alkyl or alkoxy groups 
having 1 to 6 carbon atoms; 

of mercaptomonocarboxylic acids having from 2 to 6 carbon atoms or mercaptodicarboxylic acids having 
from 3 to 6 carbon atoms; 

of benzoic or cyclohexanecarboxylic acids in which the cyclic portion can contain one or more substituents 
55 such as chlorine atoms, hydroxyl groups, alkyl or alkoxy groups having 1 to 6 carbon atoms or alkoxycarbonyl 
groups having 2 to 12 carbon atoms; 

of alkyl monoesters (the alkyl group having 1 to 12 carbon atoms) of dicarboxylic aliphatic acids having 4 to 
24 carbon atoms, the acids being saturated or possessing an ethylenic double bond and being able to contain 
one or more substituents such as chlorine atoms, hydroxyl groups, mercapto groups or alkoxy groups having 1 
60 to 6 carbon atoms; 

of phenyialkylcarboxylic acids in which the alkyl portion possesses from 1 to 4 carbon atoms and the cyclic 
portion can contain one or more substituents such as chlorine atoms, hydroxyl groups or alkyl or alkoxy groups 
having 1 to 6 carbon atoms; 

zinc or cadmium phenolates derived from phenol in which the ring can contain one or more substituents such 
65 as chlorine atoms, alkyl or alkoxy groups having 1 to 12 carbon atoms or phenyl, benzyl, phenoxy or cyclohexyl 
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groups. 

3. Process according to either of Claims 1 and 2, 

characterized in that from 0.05 to 3% by weight of organic lanthanide derivative is used relative to the 
polymer based on vinyl chloride. 
5 4. Process according to any one of Claims 1 to 3, 

characterized in that from 0.02% to 0.5% by weight of organic zinc or cadmium derivative is used relative to 
the polymer based on vinyl chloride. 

5. Process according to any one of Claims 1 to 4, 

characterized in that the organic lanthanide derivative is an organic cerium derivative or a mixture of organic 
10 derivatives of cerium and one or more other lanthanides. 

6. Process according to any one of Claims 1 to 4, 

characterized in that the organic lanthanide derivative is an organic lanthanum derivative or a mixture of 
organic derivatives of lanthanum and one or more other lanthanides chosen from praseodymium, neodymium, 
samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, ytterbium, thulium, lutetium and' 
15 yttrium. 

7. Process according to any one of Claims 1 to 4, 

characterized in that the organic lanthanide derivative is an organic praseodymium derivative or a mixture of 
organic derivatives of praseodymium and one or more other lanthanides chosen from neodymium, samarium, 
europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, ytterbium, thulium, lutetium and yttrium. 
20 8. Process according to any one of Claims 1 to 4, 

characterized in that the organic lanthanide derivative is an organic neodymium derivative or a mixture of 
organic derivatives of neodymium and one or more other lanthanides chosen from samarium, europium, 
gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, ytterbium, thulium, lutetium and yttrium. 

9. Process according to any one of Claims 5 to 8, 

25 characterized in that cerium and/or lanthanum and/or praseodymium and/or neodymium represent at least 
40 mole % of the total lanthanides. 

10. Process according to any one of Claims 1 to 9, characterized in that at least one P-diketone or one p- 
ketoaldehyde of general formula (I) is used: 

30 



R, - CO - CK - CD - a 



R 2 

40 



in which: 

Rj and R3, which may be identical or different, denote: 
45 a linear or branched alkyl group having 1 to 36 carbon atoms and optionally substituted with one or more 
halogen atoms, 

a linear or branched alkenyl group having 3 to 36 carbon atoms and optionally substituted with one or more 
halogen atoms, 

an aryl radical or an aryl radical bearing one or more substituents on the aromatic ring, 
50 such as: 

. alkyl radicals having 1 to 6 carbon atoms and optionally substituted with one or more halogen atoms, 
. alkenyl radicals having 2 to 6 carbon atoms and optionally substituted with one or more halogen atoms, 
. a nitro group, 
. a -CHO group, 
55 . a -CO0H group, 

. alkoxy groups having 1 to 6 carbon atoms, 

. -COOR4 groups, R 4 being an alkyl radical having 1 to 12 carbon atoms or an alkenyl radical having 2 to 12 
carbon atoms, 
. an OH group, 
60 . halogen atoms, 

an aralkyl radical in which the aliphatic portion contains from 1 to 12 carbon atoms and in which the cyclic 
portion can contain one or more of the substituents mentioned above, 

a cycloaliphatic radical containing from 5 to 12 carbon atoms and in which the cyclic portion can contain one 
or more carbon-carbon double bonds and bear one or more of the substituents mentioned above, 
65 an arrangement of several of the radicals mentioned above, 
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the different aliphatic radicals defined above being able to contain one or more oxygen -0- or sulphur -S- 
atoms or carbonyl -CO- or carboxyiate -COO- groups; suipnur 
one of the radicals R t or R 3 can denote a hydrogen'atom; 
R2 denotes: 
a hydrogen atom; 

a £™ Y ! °l alk8nyl radlCal havinQ up t0 36 carbon atoms and beln 9 ab!e to contain one or more -0- -S- -CO- 
or -uUU-hnkages; 9 9 

a radical -C0-R s< R 5 being an alkyl radical having from 1 to 36 carbon atoms or an aryl radical optionally 
bearing one or more substituents mentioned above; opiionauy 



10 a radical 



CJ - R, 



CJ - il 3 



. R 6 being an alkylene radical having 1 to 6 carbon atoms or a hydrogen atom 
. Rt and R 3 having the meanings stated above, 
an N-substituted carbamoyl radical of formula: 
•OC-NH-R 7 

in which Ry is an aryl radical optionally bearing one or more of the substituents mentioned above- 
a radical of formula: ' 



QJ - A i 

-OC-NH-Rg-Nti - CO - CH 



in which: 

- Rj and R 3 have the meanings stated above 
. Rg denotes: 

a* Br L 3 ^ lene radical °Pt»onally bearing one or more of the substituents mentioned above 

mlnti'S fadiCal ^ ° f b ° th fIn9S optionaN > r bear one or m ' or * of the substituents 

a radical of formula: 
-COO-Rg 

in which R 9 is a substituted or unsubstituted alkyl radical having from 1 to 36 carbon atoms- 
50 a radical of formula: 
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10 



CD-R, 
/ 1 

-COO - R i0 - OCO - CH 

00 - R 3 



15 in which R, and R 3 have the meanings stated above and R 10 denotes a linear or branched alkylene radical 
which may or may not be substituted with one or more halogen atoms and having 1 to 20 carbon atoms; 

the symbols R t and R 3 can denote together a divalent radical which has 2 to 5 carbon atoms and can contain 
an oxygen, sulphur or nitrogen atom; 
the symbols Ri and R 2 can denote together a divalent radical such as: 
20 a linear or branched alkylene or alkenylene radical having from 3 to 36 carbon atoms, 
an aralkylene radical having from 7 to 36 carbon atoms, 

a divalent arylene or cycloaliphatic radical having fewer than 14 carbon atoms, the cycloaliphatic radicals 
being able to include one or more carbon-carbon double bonds, 

these divalent radicals can be substituted with one or more halogen atoms and the aromatic and 
25 cycloaliphatic rings can bear one or more of the substituents mentioned above, 

the aliphatic portions of the above divalent radicals can incorporate one or more oxygen -Oor sulphur -S- 
atoms or -CO- or -COO- groups; 

the various radicals represented by Rj and R 3 are such that the two carbon atoms directly linked to the 
carbonyl groups of the formula (I) do not incorporate a double bond. 
30 11. Process according to any one of Claims 1 to 10, characterized in that at least one P-diketone or 
pketoaldehyde chosen from the following group is used: 

2,4-heptanedione, 2,4-decanedione, 2-methyl-2-decene-6,8-dione, v 2-methyl-2-nbnene-6,8-dione; 
stearoylacetone; 1-stearoyl-2-octanone; triacetylmethane; ethyl 7,9-dioxo-decanoate; benzoylacetbne, 1- 
ben2oyl-2-octanone; 1,4-di-phenyl-1,3-butanedione; stearoylacetophenone; palmitoylacetophenohe, ' 1- 
35 benzoyl-4-methyl-2-pentanone; benzoyl(octacosanoyl)methane; 1,4-bis(2,4-dioxobutyl)benzene; para- 
methoxybenzoyl(stearoyl)methane; 2-allyl-1 -phenyl-! ,3-butanedione; 2-methyl-2-acetylacetaldehyde; 
benzoylacetaldehyde; acetoacetyl-3-cyclohexene; bis(2,6-dioxo-cyclohexyl)methane; 2-acetyl-1-oxo^1. 2,3,4^ 
tetrahydronaphthalene; 2-palmitoyM-oxo-1,2,3,4-tetrahydronabhtha-lene; 1-oxo-2-stearoyl-1,2,3,4- 
tetrahydronaphthalene; 2-acetyl-1-cyclohexanone; 2-benzoyl-1-cyclohexanone; 2-acetyl-1,3-cyclohexanedione; 
40 dibenzoylmethane; tribenzoylmethane; bis{para-methoxybenzoyl)methane; 1-(N-phenyl-carbamoyl)-1- 
benzoylacetone, 1-(N-phenylcarbamoyl)-1-acetylacetone; and diacetylacetohexane. 

12. Process according to one of Claims 1 to 11, 

characterized in that, in addition, from 0.01% to 5% by weight of organic phosphite is used relative to the 
polymer to be stabilized. 

45 13. Process according to one of Claims 11 and 12, characterized in that, in addition, from 0.005% to 1.5% by 

weight of polyol is used relative to the polymer to be stabilized. 

14. Process according to Claim 13, characterized in that the polyol used is chosen from those which possess 

more than 4 hydroxyl groups in their molecule and polyvinyl alcohols which possess a viscosity at 20° C, in an 

aqueous solution containing 4% by weight, of between 4 x 10- 3 and 60 x 10*3 pascal second. 
50 15. Stabilizing composition for carrying out the process according to any one of Claims 1 to 14, characterized 

in that it contains: 

a) at least one organic lanthanide derivative as defined in Claims 1 to 3 and 5 to 9, 

b) at least one organic zinc or cadmium derivative as defined in Claims 1, 2 and 4, and 

c) at least one of the secondary heat stabilizers as defined in Claims 1, 10 and 11. 

55 16. Composition according to Claim 15, characterized in that the lanthanide derivate/zinc derivative or 
lanthanide derivative/cadmium derivative mixture is prepared directly in a single operation. 

17. Composition according to Claims 15 and 16, characterized in that the ratio by weight of organic 
lanthanide derivative to organic zinc or cadmium derivative varies between 0.2 and 5. 

18. Polymer based on vinyl chloride stabilized by the process according to one of Claims 1 to 14. 

60 19. Shaped articles prepared using the stabilized polymers based on vinyl chloride obtained by the process 
according to one of Claims 1 to 14. 
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